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Analyse der Zersetzungsprodukte des Kohlenoxychlorides 


Von ALFRED Stock und WERNER WustTROW 


(experimentell mitbearbeitet von Hermann Lux, Hans Ramsur und 
ALEXANDER SCHEIDER)!) 


Mit einer Figur im Text 


Bei den in den folgenden Abhandlungen beschriebenen Unter- 
suchungen iiber den thermischen Zerfall des COCI, und tiber die Kin- 
wirkung von Cl auf Kohle muBten die Reaktionsstoffe COCI,, CO, Cl, 
CO,, CCl,(C,Cl,) und HCl (das vom oft nicht ganz zu vermeidenden 
H,O herriihrte) nebeneinander bestimmt werden, wobei einzelne Be- 
standteile manchmal nur in Bruchteilen von Prozenten vorlagen. Von 
dem schon friiher mitgeteilten*) beschrinkteren Analysenverfahren 
ausgehend, kamen wir zu Arbeitsweisen, die auch in anderen Fallen 
niitzlich sein kénnen. Verschiedene dabei gemachte Beobachtungen 
haben nicht nur analytische Bedeutung. 

Wir benutzten wieder durchweg das Vakuumverfahren und die 
Vakuumapparaturen, die die Substanzen nur mit Glas und Hg in 
Bertthrung bringen*). Volumbestimmungen (mit Ausnahme des CQ) 
erfolgten in GasmeBkolben von bekanntem Inhalt durch Druck- 
messung; Temperaturmessungen bei ‘l'ensionsbestimmungen usw. 
mit Tensionsthermometern. 

Die Ausgangsmaterialien wurden durch Vakuumfraktionierung 
bis zur Einheitlichkeit gereinigt. Die Gewinnung des COCI, und CCI, 
beschrieben wir schon friiher?). COCI, erleidet beim Aufbewabren, 
selbst wenn die GefaBe durch starkes Erwirmen und langes Eva- 
kuieren sorgfaltigst getrocknet waren, immer eine Hydrolyse, die erst 
in einigen Wochen praktisch zum Stillstand kommt (bei Zimmer- 
temperatur wirkt H,O auf COCI, nur langsam ein). Es wurde jeweils 
vor der Verwendung durch langsames Destillieren und fraktioniertes 





1) Vgl. auch die Dissertationsarbeiten von A. ScuHEerperR (Berlin 1926), 
H. Ramser (Berlin 1927), H. Lux (Karlsruhe 1929). 
*) A. Srock u. W. Wustrow, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 245. 
5) Vgl. Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 54 (A) (1921), 142. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 195, 9 
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Kondensieren im Vakuum (1. Vorlage — 125°, 2. Vorlage — 185°; 
COCI, in 1) frisch gereinigt und durch Tensionsmessung bei — 65° (wo 
sich die in Frage kommenden Verunreinigungen CO, und HCl schon 
in kleinsten Mengen stark bemerkbar machen; Tension des reinen 
COCI,: 15 mm) geprift. Reines CO stellten wir durch Zersetzen von 
reinem COC], bei 500° und Herauskondensieren der Nebenprodukte 
mit flissiger Luft dar. 


Rei den COCI,-Volumen ist die Abweichung von den Gasgesetzen 
zu beracksichtigen. Die Dichte des COCI, iibertrifft den berechneten 
Wert bei Zimmertemperatur und Atmosphirendruck um etwa 1%,; 
bei kleinen Drucken verursacht die Molekularattraktion keinen merk- 
lichen Fehler. Wir bestimmten das Volum einer und derselben Menge 
COC], nacheinander abwechselnd in einem MeBkolben von 138 cm? (1) 
und einem von 455 em (Il) und fanden nach Umrechnung auf 
0°,760 mm 1038,5 (1), 104,7 (11), 103,5 (I, 104,8 (II), 103,6 (I) em, 
d. h. einen Unterschied von 1,2 em*. Bei Kontrollbestimmungen mit 
CO, und HCl wurden bei héherem und miedrigerem Druck gleiche 
Volume gefunden: CO,: 107,7 (I), 107,8 (II), 107,7 (I), 107,7 (II), 
107,7 (1) em*; HCl: 122,4 (1), 122,5 (ID), 122,8 (I), 122,8 (II), 122,4 
(1) em®. Aus einem Volum bei etwa Atmosphiarendruck gemessenem 
COCI, entsteht daher bei vollstindiger Zersetzung ungefihr 1,01 Vo- 


lum COQ. 


Cl wurde aus einer seit lingerer Zeit im Gebrauch befindlichen 
sombe herausdestilliert, wobei ein kleiner H,O-Gehalt in einem 
—80°-Bad zuriickgehalten werden konnte, und fraktioniert konden- 
siert. Zur Volummessung dienten, weil sich hier die Anwendung von 
Hg-Ventilen verbot, GefiBe von bekanntem Volum, die bei Atmo- 
sphirendruck gefillt, durch Abschmelzen ihrer kapillaren Enden ge- 
schlossen und mittels des ,,Vakuumrohréffners“ in die Versuchsappa- 
ratur entleert wurden. Auch beim Cl muBte die Molekularattraktion, 
die das Gas bei Atmosphirendruck zeigt, beriicksichtigt werden; wir 
berechneten die ,,idealen“* Volume aus den gemessenen mit dem von 
Jaqugerop und Tourparan gefundenen!) Litergewicht 3,220 g. 


Die von uns benutzten Trennungs- und Analysenverfahren be- 
ruhten in der Hauptsache auf fraktionierter Kondensation und auf 
der Anwendung von Hg-Dampf, Kalilauge, Anilin und Na-Amalgam 
als Absorptionsmitteln. 


- — 
— 


!) A. Jaquerop u. M. Tourparay, Journ. Chim, Phys. 11 (1913), 17. 
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A. Fraktionierte Kondensation 


CO ist leicht abzutrennen, weil es bei der Temperatur der fliissigen 
Luft, bei der sich alles Ubrige quantitativ kondensiert, fliichtig bleibt 
und abgepumpt werden kann; Reinheitspriifung durch Absorption 
mit Cu(I)-Salzlésung. Auch CCl, (S29 ,,,, = 77°) ist durch fraktio- 
nierte Kondensation abzuscheiden, wenn man das Gemisch langsam 
durch eine —100°-Vorlage hindurch in eine zweite von —185° destil- 
liert. Das CCl, halt kein COCI, zuriick. Als wir 1,91 em®?) COCI, 
und 10,0 em* CCl, in dieser Weise fraktionierten, fanden wir in der 
mit fliissiger Luft gekihlten Vorlage 1,93 em® COCI, von richtiger 
Tension, in der —100°-Vorlage das CCl,, dessen Tensionen (bei 0° 
33,3 mm statt 33,4 mm) zeigten, daB es COCI,-frei war. 

In ahnlicher Weise liBt sich CCl, (Siedepunkt 186°) durch Vor- 
schalten eines —20°-Bades abtrennen, durch das CCl, usw. hindureh- 
gehen. Reinheitspriifung durch Messung des Schmelzpunktes (186°). 

Kine einfache quantitative Scheidung von COCI,, CO, und HC! 
(Cl kommt bei der Analyse nicht in Betracht, weil es gleich zu Anfang 
entfernt wird) durch Fraktionierung ist wegen der zu kleinen Flichtig- 
keitsunterschiede nicht médglich. 


B. Behandlung mit Hg-Dampf 


Cl wird dem Gasgemisch mit siedendem Hg entzogen. Wir be- 
nutzten dafiir die in Fig. 1 dargestellte Apparatur (Leergewicht etwa 
25g). Im U-Rohr A, dessen unteres 
Ende zur gleichmifigen Erhitzung a) ge ( (rT 
eine Kappe aus Kupferdrahtnetz 2 on 
tragt, werden etwa 2cm* Hg mit 1" 
einem Mikrobrenner so stark er- UU, 
hitzt, daB sich die Diampfe in 0 
*/,-Hoéhe der Schenkel kondensieren. 

Die kleinen U-Rohre B und C 
werden wiahrend der Analyse auf 
—60° bis —70° gehalten und ver- - 
hindern, daB aus dem Apparat Hg 
in die durch die marineleimgedich- 
teten Schliffe D und E angeschlossene Vakuumapparatur tbergeht. 
Auch zwischen dem Cl-Absorptionsapparat und der Vakuumapparatur 
befindet sich ein ahnlicher Hg-Fanger (die Apparatur kann so gestaltet 












































*) Alle Volumangaben beziehen sich — auch bei den bei Zimmertemperatur 
fliissigen Stoffen — auf Gas von 0°,760 mm. 


y* 
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werden, daB alle drei in einem Kiihlbad Platz finden), der ein Hinein- 
destilleren von Hg verhitet. Das Cl-haltige Substanzgemisch wird 
mit flissiger Luft kondensiert, auf —140° gebracht und langsam er- 
wirmt. Es destilliert in 1—2 Stunden im Vakuum durch den Hg- 
Dampf hindurch in die mit fliissiger Luft gekiihlte Voriage hinein und 
gibt dabei sein Cl quantitativ ab, ohne daB die iibrigen Stoffe an- 
gegriffen werden. Nach Beendigung der Destillation werden die Hg- 
anger kurze Zeit auf —15° erwirmt, damit etwa darin kondensiertes 
CCl, verdampfen kann. Sollte gelbliche Farbe des Kondensats zeigen, 
daB nech Spuren Cl unabsorbiert geblieben sind, so wird die Destil- 
lation wiederholt. Die Gewichtszunahme des Apparates ergibt die 
vorhandene Menge freies Cl: 


Angewendet 4,7 21,1 50,3 56,6 cm® Cl, 
Gefunden 15.2 66.5 158.8 178.9 mg Cl 
Entsprechend 4,8 21,0 50,2 56,5 em* Cl, 


9,3em* COC], wurden achtmal langsam iiber das siedende Hg 
geleitet; wir fanden 9,3 em*® unverindertes COC], wieder. Dasselbe 
mit CCl,:18,7 em* angewendet, 18,8 em* zuriickerhalten. Die Ge- 
wichtsinderung des AbsorptionsgefaiBes blieb bei diesen Versuchen 
innerhalb des Wigefehlers von 3/,) mg. 


C. Absorption mit Kalilauge 


Wie wir schon in der ersten Veréffentlichung mitteilten, kann 
man kleine Mengen CCl, neben COC], usw. genau bestimmen, indem 
man das Gasgemisch mit 60°/,iger Kalilauge behandelt, wobei COCI,, 
CO, und HCl schnell verschwinden, und die Menge des zurickblei- 
benden CCl,?) in Dampfform mift. Zur Absorption diente bei unseren 
Analysen ein durch einen Schliff (Marineleimdichtung) mit der Va- 
kuumapparatur verbundenes GefiB, das 5em* der im Vakuum ent- 
liifteten Lauge*) enthielt, ein wenige Zentimeter langes Hg-Mano- 
meter trug und (einschlieBlich des Raumes bis zum ersten Ventil der 
Vakuumapparatur) ein freies Volum von etwa 76 cm? hatte, so dab 
1mm Druckunterschied 0,1 em* Gas von Atmosphirendruck ent- 
sprach. Das Analysengas blieb 12 Stunden bei Zimmertemperatur 


') Auch nach monatelanger Beriihrung mit der Lauge ist keine Zersetzung 
festzustellen. 

*) Gefrierenlassen mit fliissiger Luft, Evakuieren, Schmelzen im Vakuum, 
Wiedergefrierenlassen, Abpumpen der kleinen freigewordenen Luftmengen. Vor 
dem Eindestillieren des zu analysierefiden Gemisches wurde die Lauge vorsichtig 
mit fliissiger Luft zum Erstarren gebracht. Die Dichte der Lauge ist so groB, 
daB fliissiges CCl, darin nicht zu Boden sinkt. 
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mit der Lauge in Beriihrung, dann wurde nach lingerem Abkiihlen 
auf 0° der Druck abgelesen, der nach Abzug der Tension der Kalilauge 
(0,7 mm; mit fortschreitender Benutzung der Lauge etwas steigend; 
bei 50°/, KOH-Gehalt 1,5 mm) die Menge des CCl, ergab. Von der 
Reinheit des CCl, iberzeugten wir uns, indem wir die bei verschie- 
denen Analysen anfallenden CCl,-Proben sammelten, iiber P,O, trock- 
neten und ihren Schmelzpunkt und 0°-Dampfdruck in guter Uber- 
einstimmung mit den Konstanten des reinen CCl, (—23,0°; 33,4 mm) 
fanden. 

Einige mit wechselnden CCl,-Mengen ausgefiihrte Beleganalysen 
wurden bereits von Stock und Wustrow mitgeteilt. 


D. Absorption mit Anilin 


Anilin verbindet sich mit HCl und COCI, (unter Bildung von 
Diphenylharnstoff)*), laBt aber CO, unveriindert, wenn kein H,O 
zugegen ist”). Hierauf laBt sich ein genaues Verfahren zur Bestimmung 
auch kleiner CO,-Mengen neben viel HCl und COCI, griinden. Vollige 
Trocknung des Anilins ist Bedingung, weil sonst durch Hydrolyse 
des COCI, etwas CO, entsteht und zu hohe CO,-Werte gefunden werden. 
Wir bewahrten 100 em? einer Mittelfraktion des unter vermindertem 
Druck destillierten Anilins iber Calciumspinen in der Vakuumappa- 
ratur (Hille von schwarzem Papier) auf. Die anfangs auftretende 
H-Entwicklung hérte nach einigen Tagen auf. Fiir jede Analyse 
wurden etwa 2 cm (fliissig) in das mit einem Schliff angesetzte zylin- 
drische AbsorptionsgefaB destilliert, das unten eine 2 cm®-Marke trug 
und mit einem Hg-Manometer (12 cm lang, 4 mm weit) versehen war. 
Durch passende Wahl des freien Volums (vgl. C) lieB es sich auch hier 
so einrichten, da8 1 mm Druck 0,1 ecm CO, entsprach. Zur Beschleu- 
nigung des Destillierens des Anilins, dessen Tension bei Zimmertempe- 
ratur unter 1 mm betrigt, war das Verbindungsrohr zwischen Vorrats- 
und AbsorptionsgefiB moéglichst kurz und weit. Bei niedriger Raum- 
temperatur wurde das Vorratsgefif etwas erwirmt. Im iibrigen ver- 
fuhren wir abniich wie bei der Kalilauge: Kiihlen des Anilins in 
fliissiger Luft, Hinzudestillieren des zu analysierenden Gemisches, 
einstiindiges Stehen bei Zimmertemperatur unter gelegentlichem 


*) WaBrige Anilinlésung wurde zur quantitativen COCI,-Bestimmung von 
E. Bresatski benutzt, Z. angew. Chem. 87 (1924), 314. 

*) C. Dirre, Compt. rend. 105 (1887), 612. Bei Gegenwart von viel H,O 
entsteht Carbonat (L. Meunrer, Compt. rend. 137 [1903], 1264). 
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Schiitteln, wobei HCl und COCI, vollstandig absorbiert wurden (Druck- 
konstanz), Abkthlen auf 0° (das ganze GefaiB bis auf ein kurzes Stick 
Verbindungsrohr in Kis), Druckablesung. Beleganalysen (Absorptions- 
gefiB: 76cm* freies Volum): I. Angewendet 11,1 em* COCI,; nach 
| Stunde restlose Absorption. Beim Schmelzen des Anilins lebhafte 
Reaktion, Ausscheidung von Diphenylharnstoff. — Il. Angewendet 
0.5em*® CO,; nach 1 Stunde 4,0 mm 0°-Druck entsprechend 0,4 em? 
CO,. — III. Angewendet 0,4 em*® CO, und 11,2 em*® COCI,; Druck 
5,2 mm entsprechend 0,5 em* CO,. — IV. Angewendet 2,3 cm’ CO,, 
6,0 em® HCl, 9,8 em* COCI,; Druck 22,7 mm entsprechend 2,3 em’ CO,. 

Die Genauwigkeit der Analyse li8t sich noch erhéhen, wenn man, 
um den EinfluB der Léshehkeit des CO, im Anilin auszuschalten, das 
CO, bei Zimmertemperatur durch eine auf —100° gehaltene Vorlage 
hindureh, in der mitverdampftes Anilin zuriickgehalten wird, in ein 
mit flissiger Luft gekiihltes GefaiB destilliert und es nach dem Wieder- 
vergasen fir sich miBt. 


E. Behandlung mit Na-Amalgam 


COCI, reagiert, wie wir fanden, mit Na-Amalgam?*) zunachst nach 
der Gleichung COC], + 2Na = CO + 2NaCl. Auf HCl wirkt Amal- 
gam bekanntlich nach 2HCl + 2Na = 2NaCl + H, ein. Unseren Ver- 
suchen zufolge reagiert es mit CCl, unter Bildung von NaCl und 
Kohlenstoff?), mit CO, unter Bildung von Na-Oxalat: 2CO, + 2Na 
= Na,C,0,°). Behandelt man ein Gemisch aller vier Stoffe mit Amal- 
gam, so bekommt man ein Gemenge von CO (dessen Volum gleich 
demjenigen des COC], ist) und von H, (vom halben Volum des HC)), 
aus dessen Zasammensetzung sich die COCI,- und HCl-Mengen er- 
geben. Eine gewisse Stérung verursachen Nebenreaktionen zwischen 
CO und dem Amalgam. 

Wir verwendeten fiir jeden Versuch 10 cm? fliissiges Amalgam 
mit etwa 3/,°/, Na und die bei anderer Gelegenheit beschriebene Appa- 
ratur*). Die GefiiBe, in denen die Stoffe mit dem Amalgam bei Zimmer- 
temperatur geschiittelt wurden, hatten etwa 100cm* Inhalt. Sie 
wurden nach dem Einbringen der Gase zugeschmolzen und nach Be- 
endigung der Reaktionen mit dem Vakuumrohr6ffner gedffnet. Zur 


!) Reaktion mit Na: P. Scui'rzENBERGER, Compt. rend. 66 (1868), 747. 

*) Bei erhéhter Temperatur schon von B. FETKENHEUVER untersucht, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 281. 

*) Die entsprechende Reaktion-ewischen CO, und Na- Metall, sowie mit 
K-Amalgam beim Erwarmen: E. Drecuser, Ann. 146 (1868), 140. 

*) A. Stock u. C. Somreski, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 54 (1921), 525. 
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Beobachtung des Reaktionsfortganges waren sie meist mit einem 
kleinen Hg-Manometer versehen. Einige bezeichnende Versuche seien 


beschrieben: 


I. 10,7 em* HCl. Druck im Gefa8 bei der ersten Ablesung 65 mm, 
nach 10 Minuten Schiitteln 43 mm, nach weiteren 10 Minuten 34,8 mm, 
nach noch 10 Minuten 32,3 mm, nach 15 Stunden 82,2 mm. Jetzt 
wurden 5,4cm® H, (rein) abgepumpt, entsprechend 10,8 em? HCl. 
Die Reaktion des Amalgams mit HCl war also nach etwa halbstiin- 
digem Schiitteln quantitativ. 


II. 9,4em* CCl,. Druck anfangs 57 mm, nach 5 Minuten 28 mm, 
nach weiteren 5 Minuten 1,0 mm, nach noch 5 Minuten 0mm. Die 
GefaBwand iiberzog sich gleich zu Anfang mit einem glinzenden 
dunklen Beschlag. Beim Offnen fand sich nichts bei Zimmertempe- 
ratur Fliichtiges vor. Wir schiittelten den GefaiBinhalt 12 Stunden 
mit 50 cm® (fliissig) HO, trennten die wiBrige Fliissigkeit, in der sich 
der vom Zerfall des CCl, herriihrende Kohlenstoff befand, im Scheide- 
trichter vom Hg. wuschen dieses mehrmals mit H,O, zentrifugierten 
den Kohlenstoff ab und bestimmten in der Lésung das Cl als Ag(l. 
Gefunden 0,2311 g AgCl entsprechend 18,0 cm’ Cl,, d. h. 9,0 em* CC],. 
Der Kohlenstoff wurde getrocknet und mit CuO im O-Strom ver- 
brannt, das CO, mit fliissiger Luft kondensiert, abgepumpt und iiber 
Hg gemessen. Gefunden 9,0 cm? CQ, (von Kalilauge restlos absorbiert) 
entsprechend 9,0 em* CCl,. Die Reaktion verlief also praktisch voll- 
stindig nach der Gleichung CCl, + 4Na = 4NaCl + C. 


Ein zweiter Versuch mit 10,1 em*® CCl, bestitigte dies: Voll- 
stindige Absorption des CCl, nach 20 Minuten Schiitteln; gefunden 
0,2624 g AgCl, entsprechend 20,6cm* Cl, und 10,3 em? CCl,, und 
10,4 cm*® CO,, entsprechend ebenso viel CC). 

III. 18,3 em? CO,. Druck zu Anfang 113 mm, nach je 3 Minuten 
Schiitteln: 99 mm, 79 mm, 58 mm, 88 mm, 17 mm, 0mm. Im GefiiB 
nichts Fliichtiges mehr. Wie bei II mit H,O behandelt, Lésung auf 
10 cm* eingeengt, mit Essigsiure angesiuert und mit CaCl,-Lésung 
gefallt. Gefunden: 0,0521 g Ca-Oxalat (bei 135° getrocknet), ent- 
sprechend 18,2 cm? CO,. Das Oxalat gab beim Gliihen 0,0223 g CaO 
(ber. 0,0228 g). 


IV. 15,1 em? COCI,. 1/, Stunde geschiittelt. Danach fanden sich 
an Fliichtigem nur 14,8 cm® reines CO vor. 


V. 11,1 em* COCI,. 46 Tage geschiittelt. 5,0 em* CO. 
VI. 11,0cm* COCI,. 53 Tage geschiittelt. 6,9 em* CO. 
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COC], wurde also durch das Na-Amalgam schnell quantitativ 
nach COCI, + 2Na = CO -+2NaCl zersetzt. Uberraschenderweise 
reagierte aber auch das CO allmahlich und gleichmaBig bei weiterem 
Schitteln mit dem Amalgam?) unter Bildung nichtflichtiger Stoffe. 
AuBerlich bot die Reaktion das Bild, das sich immer zeigt, wenn das 
Na des fliissigen Amalgams, z. B. durch Kinwirkung von elementarem 
Cl, angegriffen wird: Verschmierung, glinzende Uberziige an der Ge- 
faiBwand. 

\uch bei Abwesenheit von COCI, reagiert CO mit Amalgam, 
allerdings noch bedeutend langsamer als bei den vorhergehenden Ver- 
suchen: 

Vil. 12,7em* CO. Nach 47taégigem Schiitteln waren noch 
9.1 em*® CO vorhanden. 

Das bei der Zersetzung des COCI, entstehende NaCl scheint die 
CQ-Absorption zu beschleunigen: 

Vill. 10,6em* CO bei Gegenwart von 100 mg feingepulvertem, 
scharf getrocknetem NaCl 15 Tage geschittelt. 8,7 cem* CO wbrig. 
Kine Beschleunigung gegeniiber Versuch VII war deutlich (sie ergab 
sich besonders klar aus den tiglichen Druckablesungen); sie blieb 
aber hinter derjenigen bei Anwendung von COCI, (V, VI) zuriick, was 
sich mit dem verschiedenen Verteilungsgrad des zugesetzten und des 
aus COC], entstandenen NaCl erkliren heBe. 

Die nichsten Versuche galten der Frage, wie es sich mit der Ab- 
sorption des CO bei Anwesenheit anderer Stoffe, insbesondere der fiir 
unsere Analysen auBer COCI, in Betracht kommenden CCl,, HCl und 
CO, verhielt. Wir gingen dabei teils von CO, teils von COCI, aus. 

leinverteilte Kohle (im Vakuum bei 850° ausgegliihte Blutkohle) 
beeinfluBte die Reaktion zwischen CO und Amalgam kaum. Dagegen 
wirkte CCl,, bei dessen Zersetzung wie beim COC], NaCl entsteht, 
reaktionsbeschleunigend : 

IX. 8,1 em* CO und 4,0 em’ CCl,. 30 Tage geschiittelt. 3,9 em* CO 
ubrig. Die Absorption des CO erfolgte za Anfang auffallend schnell: 
Druck im Gefi8B vor dem Schitteln 73 mm entsprechend 12,1 cm? 
Gasinhalt, d. h. der Summe der CO- und CCl,-Menge; nach 6 Minuten 
Schitteln 48 mm entsprechend 8,0 cm* Gas; CC], ist absorbiert. Nach 

je 24 Stunden weiterem Schiutteln waren die Drucke 41 mm, 37?/, mm, 
34'/, mm; nach 19 Tagen nahmen sie kaum noch ab. Der Reaktions- 


1) Mit reinem Hg reagiert CO’auch bei wochenlangem Schiitteln nicht, was 
zu erwarten war, wovon wir uns aber ausdriicklich iiberzeugten. 
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verlauf entsprach im ganzen etwa dem mit COCI,. Dies war auch der 
Fall, wenn das CO erst nach der Zersetzung des CCI, eingefillt wurde: 

X. 5,8em® CCl,, in 10 Minuten restlos verschwunden. Am 
nichsten Tage 6,1 cm*® CO eingefiillt. 23 Tage geschiittelt. 1,9 em? CO 
ubrig. 

Wurde COC], bei Gegenwart von CCl, zersetzt, so war die CO- 
Absorption wiederum zuniichst auffallend groB; nach einiger Zeit ver- 
lief sie etwa wie gewohnlich: 

XI. 12,4em* COCI, und 7,5em* CCl,. 12 Tage geschiittelt. 
2.6 em CO brig. CO-Absorption nach den ersten 30 Minuten schon 
7'/, em, nach weiteren 15 Minuten nur noch 0,3 em*. Ein ungefihr 
der CCl,-Menge gleiches Volum CO verschwand also sehr schnell. Ein 
zweiter ahnlicher Versuch hatte dasselbe Ergebnis. 

Auch Gegenwart von viel HCl, das mit dem Amalgam ebenfalls 
NaCl bildet, beschleunigte, wie sich nach den vorhergehenden Ver- 
suchen erwarten lieB, die CO-Absorption: 

XIT. 0,82 em? COCI, und 8,1 em? HCl. 14 Stunden geschiittelt. 
Neben 3,9 cm? H, nur noch 0,35 em? CO. 

Im Gegensatz zu den bisherigen Versuchen wird die CO-Absorp- 
tion bei Anwesenheit von CO,, besonders zu Anfang, etwas verzégert'). 
Durch einen groBen CO,-Uberschu8 laBt sie sich ganz hemmen. 

XII. 0,5 em? COCI, und 13,8 em? CO,. Nach 1 stiindigem Schiit- 
teln befanden sich im GefaiB 0,5 em? Gas. Nach weiterem 15stiindigem 
Schiitteln hatte sich das Volum nicht geiaindert. 0,5 ¢m* reines CO 
wurden abgepumpt. 

Enthalt das mit Amalgam behandelte Gas neben COCI, gleich- 
zeitig HCl und CO,, so tiberwiegt der die CO-Absorption fordernde 
Einflu8 des HCl, auch bei Verwendung von viel CQ,: 

XIV. 0,81 em* COCI,, 0,83 em HCl, 24,8 em? CO,. Nach 15stin- 
digem Schiitteln: neben 0,4 em* H, 0,47 em® CO. 

XY. 1,32 em? COCI,, 1,32 em? HCl, 22,1 em* CO,. 15 Stunden 
geschiittelt: 0,6 cm? H,, 0,83 em? CO. 

Moglicherweise spielt hierbei der bei der Reaktion zwischen HC] 
und dem Amalgam auftretende naszierende Wasserstoff eine Rolle. 
Das ganze Gebiet dieser eigentiimlichen Reaktionen verdient nihere 
Erforschung. Einige vorliufige Versuche gaben noch keine Aufklirung 
dariiber, was aus CO und Amalgam entsteht. Um die Reaktion 
2CO = CO, + C, die bei Zimmertemperatur sonst noch nicht eintritt, 





1) Einige Versuche sind in der Dissertationsarbeit Scurtper, S. 27 u. 28 


beschrieben. 
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hier aber katalytisch beschleunigt sein konnte, handelt es sich augen- 
scheinlich nicht; es lieB sich weder freier Kohlenstoff erkennen, noch 
Oxalat nachweisen, in das das CO, hatte tbergehen miissen. Eine 
lockere Verbindung zwischen CO und dem Amalgam lag auch nicht 
vor, denn bei Einwirkung von H,O oder Siéure wurde kein CO zuriick- 
erhalten. Es lieBen sich auch keine Anzeichen dafiir gewinnen, daB 
die Reaktion ahnlich verliuft wie die zwischen CO und der Lésung 
von K in flissigem NH,, wobei A. Joannis!) KCO-COK erhielt, das 
mit verdiinnter Schwefelsiure Glykol lieferte, oder wie diejenige 
zwischen CO und K, aus denen in der Hitze (COK), entsteht?). 

Analytisch wichtig ist, daB sich, sofern kein oder nur wenig HCl 
zugegen ist, bei Gegenwart von CO, und von CCl], auch kleine Mengen 
COCI, durch die Reaktion mit Na-Amalgam als CO mit geniigender 
Genauigkeit bestimmen lassen: 

XVI. 0,31 em* COCI,, 27,8 em® CCl,, 28,7 em? CO,. 15 Stunden 
geschiittelt. Gefunden 0,27 em*® CO. 

XVII. 0,33 erm COCI,, 28,5 em* CCl,, 28,4 em* CO,. 15 Stunden 
geschiittelt. Gefunden 0,29 em* CO. 


F. Die Analyse der Gemische 


Je nach dem Zuriicktreten einzelner Bestandteile und nach dem 
Grad der erforderlichen Genauigkeit benutzten wir verschiedene Ver- 
fahren. 

In jedem Fall wurde zunichst alles bis auf das CO mit fliissiger 
Luft kondensiert, das CO abgepumpt und gemessen (vgl. A), danach 
das Cl mt Hg-Dampf entfernt und gewogen (LB). Gegebenenfalls war 
darauf C,Cl, durch fraktionierte Kondensation abzutrennen (A). Es 
blieb ein Gemisch von CCl,, COCI,, HCl und CQ,. 

I. Bei unserer friiheren Untersuchung’) begniigten wir uns mit 
der Bestimmung des CO und des CCl, als MaB fiir den ,,CO-Zerfall* 
und den ,,CO,-Zerfall** des COCI,. 

II. Bei spiteren Versuchen iiber die Reaktion zwischen CO, und 
CCl,, bei denen COC], nur in Zehntelprozenten auftrat, nahmen wir 
die Analyse so vor, daB nach Bestimmen von CO und Cl (C,Cl,) zu- 
niichst das CCl, durch fraktionierte Kondensation isoliert und gemessen 
wurde (A,C). Das iibrigbleibende Gemisch von COCI,, CO, und HCl, 


1) A. Joannts, Ann.Chim. Phys. (8)7 (1906), 110; Compt. rend. 158 (1914), 874. 

*) R. Nrerzxi u. Tu. Benckiser, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 18 (1885), 506, 
1834; J. U. Leron, Ann. 124 (1862), 20. 

®) A. Srock u. W. Wustrow, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 245. 
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in dem CO, bei weitem tiberwog, wurde nach Feststellung seines Ge- 
samtvolums mit Na-Amalgam behandelt (£); es ergab sich die 
Menge des COCI, aus dem Volum des entstandenen CO, die des 
HCl aus dem H,-Volum und diejenige des CO, aus der Differenz des 
angewendeten und des gefundenen (COCI, + HCl)-Volums. So waren 
kleine Mengen COCI,, CO und HCl neben viel CO, und CCl, recht 
genau zu bestimmen. 

III. Das Gemisch von Cl, CCl,, CO, und HCl, das aus Kohle und 
C] entstand, lieB sich einfacher analysieren: Cl mit Hg bestimmt. CCI, 
durch fraktionierte Kondensation abgetrennt. HCl + CO, in ein Gas- 
meBrohr ibergefiihrt, HCl in einem Tropfen H,O geldst, CO, zur 
Kontrolle mit Lauge absorbiert. 

IV. Umstindlicher gestaltete sich der Analysengang, wenn bei 
Gegenwart von vielCOCI, alle Stoffe méglichst genau bestimmt werden 
muBten: Bestimmung des CO und des Cl wie immer. Der ,,Rest* 
(CCl,, COCI,, CO,, HCl) nach Messung des Volums kondensiert und 
auf —100° gebracht; ein Teil unter Schiitteln langsam abdestilliert : 
im Destillat neben COCI, alles CO, und HCl, im Rickstand neben 
COCI, alles CCl,. Riickstand mit Kalilauge behandelt (C): CCl, un- 
absorbiert, gemessen. Destillat vergast und nach 24stiindigem Auf- 
heben in der Vakuumapparatur (damit das Gemisch durch Diffusion 
in allen Teilen gleiche Zusammensetzung bekam) unter Anwendung 
eines porésen Hg-Ventils!) in zwei Teile zerlegt (1, 2). In 1 das CO, 
durch Behandeln mit Anilin bestimmt (/)), in 2 das HCl durch Be- 
handeln mit Na-Amalgam (£), wobei in dem dabei auftretenden Ge- 
misch von CO und H ersteres im GasmeBrohr iiber Hg mit Cu(I)-Salz- 
lésung absorbiert, die Reinheit des zuriickbleibenden H nach der 
Volumablesung durch Verpuffen mit O gepriift wurde. COCI, aus 
der Differenz des Volums des ,,Restes‘‘ und der Summe der Volume 
von CCl,, CO, und HCl. 

DaB bei der fraktionierten Destillation des ,,Restes’‘ CCl, voll- 
stindig im Riickstand blieb und CO, in das Destillat ging, zeigten die 
folgenden beiden Analysen: I. 69,0 em* COCI,, 0,4 em* CO,, 0,4 em 
CCl,. 20,0 cm* abdestilliert, darin gefunden 0,5 em* CO,, im Rest 
gefunden 0,4 em® CCl,. — II. 75,8 em* COCI,, 3,2 em* CO,, 3,1 em 
CCl,. 12,8 cm abdestilliert. Gefunden: 8,2 em*® CO,, 3,0 em* CCI,. 


1) A. Stock, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 58 (1925), 2058. 





Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1930. 
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Die Zersetzung des Kohlenoxychiorides in der Warme. Il.) 


Von ALFRED Stock, WERNER Wustrow, HerRMANN Lux und 
Hans RAMSER 


Mit 3 Figuren im Text 


Wie wir in der [. Mitteilung ausfiihrten, ergibt die thermodyna- 
mische Berechnung, daB sich COC], beim Erwirmen nicht nur, wie 
lingst bekannt, in CO + Cl, (,,CO-Gleichgewicht*), sondern auch 
nach 2COCI, <«—™ CO, + CCl, (,,CO,-Gleichgewicht*; Warmeténung 

10680 cal) zersetzen sollte. Es berechnen sich die Gleichgewichte 
fiir Atmospharendruck: 
hei 400° etwa 1/,°/, unzersetztes COCI,, 3°/, CO + Cl,, 96 °/, CO, + CCl, 
500° ,, 1%. 2 COCI,, 16°/) CO + Cl, 83°/) CO, + CCl. 

Das COCI, sollte also in diesem Temperaturgebiet zum weitaus 
eroBten Teil in CO, + CCl, zerfallen. Im Schrifttum stand hieriiber 
P nichts. Unsere eigenen 
np : Versuche, bei denen das 











| COC], stundenlang ohne 

0} —— Ow ahs BOR ee Ge oder mit Katalysatoren 
6 | hE Bee te, auf 400° bis 500° erhitzt 
cot, CO + Cl, wurde, ergaben, daB zwar 

- tT 1-117] der CO-Zerfall entspre- 
” | Sel Ss chend ‘Theorie und 
L ae Schrifttum?) erfolgte (vgl. 





00° 200° 300° 400° 500° 600° 700° 800° 900° Fig. 1), daB® aber von 

Fig. 1. CO-Zerfall des COCL, bei 760mm einem — nennenswerten 
CO,-Zerfall keine Rede 

war. Der Menge des gefundenen CCl, zufolge konnte sich dieser 
hdéchstens auf 1—2°/, belaufen. Wir beschrinkten uns damals auf die 


') I: A. Stock u. W. Wustrow, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 245. 

*) Vel. M. Bopenstern u. G. Dunant, Z. phys. Chem. 61 (1908), 437; 
Horak, Dissertation Berlin 1909; R. H. Atkinson, CH. TH. HEycock iu. 
W. J. Porg, Journ. Chem. Soc. 117 (1920), 1410; J. A. CHRISTIANSEN, Z. phys. 
Chem. 108 (1923), 99; M. Bopensrery u. TI. PLavt, Z. phys. Chem. 110 (1924), 399; 
H. Inetgeson, Journ. Chem. Soc. 180 (1927), 2244. 
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quantitative Bestimmung von CO als Ma8 fiir den CO-Zerfall und von 
CCl, als Ma8 fir den CO,-Zerfall. Es war nicht sicher, ob das beob- 
achtete CCl, wirklich der Reaktion COC], —» CO, + CCl, oder einer 
anderen Quelle entstammte. Eine genauere Untersuchung erschien 
geboten. 

Hierfiir muBten zunachst Analysenverfahren ausgearbeitet werden, 
die gestatteten, COCI,, CO, Cl, CO,, CCl, und das haufig auftretende 
HCl nebeneinander auch dann genau zu bestimmen, wenn einzelne 
Stoffe nur in sehr kleiner Menge zugegen waren. Hieriiber berichtet 
die vorangehende Mitteilung. Alle unsere Analysen sind nach den 
dort gemachten Angaben ausgefihrt. 

Wahrend wir bei der friiheren Untersuchung gefettete Hihne 
nicht ausschlossen, arbeiteten wir jetzt nur nach dem Vakuumver- 
fahren und mit der Vakuumapparatur!), bei denen die Substanzen 
weder mit Luft noch mit Fett in Beriihrung kommen. Dies war wichtig, 
weil Fett mit Cl reagiert. Der Reinigung der Ausgangsstoffe wurde 
groBte Aufmerksamkeit geschenkt; auch sie erfolgte in der Vakuum- 
apparatur durch fraktioniertes Destillieren und Kondensieren (vgl. 
I und die vorstehende Mitteilung); Reinheitspriifung durch Tensions- 
messungen unter Anwendung von Tensionsthermometern. Schwierig- 
keiten machte besonders die Trocknung des COg, das letzte Spuren H,O 
mit Hartnickigkeit mitnimmt. Auch nachdem es langsam durch ein 
auf —140° gehaltenes U-Rohr hindurch, wo sich H,O neben betricht- 
lichen Mengen CO, kondensierte, in eine mit flissiger Luft gekihlte 
Vorlage hineindestilliert war, erwies es sich manchmal als noch nicht 
vollig wasserfrei. 

Anfangs nahmen wir fiir die Krhitzungsgefibe Jenaer Geriteglas, 
bis wir darauf aufmerksam wurden, da dieses von COCI, stirker 
angegriffen wurde als gewdhnliches Apparateglas. 86,3 em* COCI,?) 
wurden in einem auf einer Seite verjiingten, 250 cm* fassenden, zu- 
geschmolzenen Rohr aus Jenaer Glas 4 Tage auf 400° erhitzt. In der 
Spitze, die wir zuletzt einige Zeit aus dem Ofen herausragen lieBen, 
bildete sich ein festes, an der Luft zerflieBendes, etwa 1 mg schweres 
Kondensat, hauptsichlich ZnCl,. Neben CO und Cl waren 0,6 cm® 
CO, und 0,5 cm* HCl entstanden. Ein entsprechender Versuch mit 
72,1 cm* COCI, in gewéhnlichem Glas ergab einen viel kleineren, 
hauchartigen Beschlag, nur 0,2 em* CO,, kein HCl. 





1) Vgl. Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 54 (A) (1921), 142. 
2) Alle Volumangaben, auch fiir CCl, usw., beziehen sich auf Gas von 
0°, 760 mm. 
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Die Reaktionsrobre wurden folgendermaBen beschickt (vgl. Fig. 2): 

Das Rohr (A) war mit einer Kapillare B versehen, durch welche die 
Reaktionsprodukte nach Beendigung des Versuches mittels des 
Vakuumrohroffners zur Analyse in die Vakuumapparatur gebracht 
werden konnten, und stand durch die Verengung C mit dem haupt- 
siichlich als Hg-Fanger dienenden U-Rohr D, dem Hg-Ventil F und 
weiterhin mit der Vakuumapparatur (V.-A.) in Verbindung. Die 
Apparatur wurde bei dauerndem Evakuieren liingere Zeit, zuletzt 
unter Kiihlen von D mit fliissiger Luft 

(- \ g zur Kondensierung von H,O- und Hg- 

he Dampf, bis fast zum Erweichen des 
Glases erhitzt. Scharfstes Trocknen war 
notwendig, um Hydrolyse des COCI, 

_ moéglichst zu verhiiten. Ganz vermeiden 
7) lieB sie sich trotzdem manchmal nicht, 
/ \/\ A besonders bei Anwendung von Kata- 
lysatoren, auch wenn diese noch so sorg- 


faltig vorgetrocknet waren; die wirk- 
samste Trocknung bestand im_ vor- 





























i herigen Erhitzen in COCI,. 
a x In A wurde alsdann das COCI,, des- 
D At sen Menge in einem MeBkolben der Va- 
Fig. 2 kuumapparatur (bekanntes Volum, Was- 


serbad von Zimmertemperatur, Druck- 

ablesung an 8 mm weitem Manometer) bestimmt war, unter Kihlen 

mit flissiger Luft eindestilliert. Wahrenddessen hielten wir D auf 

60°, um Mitdestillieren von Hg zu verhindern. Darauf erfolgte 

die Abtrennung des Reaktionsrohres durch Abschmelzen der Ver- 
engung C. 

Unsere Versuche wurden simtlich bei 400° vorgenommen (elek- 
trischer Ofen, Temperaturkonstanz von einigen Graden!). Nach Vor- 
versuchen konnte bei dieser Temperatur noch kein merklicher Zerfall 
von CCl, in C,Cl, usw. stattfinden. Die COCI,-Menge wahlten wir 
immer so, daB bei 400° im Rohr etwa Atmospharendruck herrschte. 

Den weiteren Verlauf des Versuches veranschaulicht Fig. 8. Nach 
Ablauf der vorgesehenen Erhitzungsdauer zogen wir, wahrend Ofen A 
geheizt blieb, die Kapillare B des Reaktionsrohres etwas aus dem Ofen 


1) Dies geniigte, weil es uns auf die Bestimmung des sehr temperaturempfind- 
lichen CO-Zerfalls — er belauft sich bei etwa 400° auf 20—25°/, — hier nicht 
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heraus und kitteten sie mit Marineleim in den Vakuumrohréffner C 
ein, der zur Vakuumapparatur fihrte. Weitere Operationen: U- 
Rohre H’, H” des gewogenen Cl-Absorptionsapparates H (vgl. die 
vorhergehende Mitteilung, Abschnitt B) und U-Rohr KK!) auf — 60°, 
G auf —20°. Alles links von C evakuiert. U-Rohre D, F und J mit 
flassiger Luft gekithlt. Hg-Ventil L (in Verbindung mit der tbrigen, 
zur Analyse dienenden Vakuumapparatur) geschlossen. Kapillare B im 
Vakuum abgebrochen. Die Reaktionsprodukte kondensierten sich, mit 


V-A. 7 } | 
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Fig. 3 


Ausnahme des CO, in D und F;dort blieben auch etwa mitgerissene 
Glassplitter (bei Versuchen mit Katalysatoren auch Kohlenstaub, 
AIC], usw.) zuriick. Offnen von L, Abpumpen des CO, das iiber Hg 
aufgefangen und gemessen wurde. Schlieben von L. D auf Zimmer- 
temperatur; das Substanzgemisch kondensierte sich nun in F, Ver- 
engung FE abgeschmolzen. Jetzt begann die eigentliche Analyse, indem 
der Inhalt von F langsam erwirmt wurde, die Dimpfe in H an das 
siedende Hg das freie Cl abgaben, das Ubrige sich in J wieder konden- 
sierte (in G, —20°, wurde Schwerfliichtiges wie C,Cl, oder AICI, zuriick- 
gehalten) und entsprechend der vorhergehenden Mitteilung in der 
Vakuumapparatur weiter untersucht wurde. 

Wir beschrinken uns auf die Wiedergabe besonders bezeich- 
nender Versuche. Die hier nicht erwaihnten standen damit ausnahms- 
los in Ubereinstimmung. 

I. 72,1 cm* COC], ohne Katalysator 143 Stunden auf 400°; 
Rohr aus gewohnlichem Glas, 255 em? Inhalt. Analysenergebnis: 
19,5 em* CO, 19,3 cm® Cl,, 53,5 cm® ,,Restgas**, 0,2 cm* CO,. kein 
CCl, und HCl. COCI,?): 53,3 cm’, 

Trotz der langen Erhitzungsdauer weder CO,-Zerfall (kein CCl,), 





1) Verhinderte, daB Hg aus der Vakuumapparatur nach H gelangte. 
2) Restgas — (CO, + CCl, + HCl). So auch bei den anderen Versuchen 


bestimmt. 
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noch Hydrolyse (kein HCl). Das Auftreten von etwas CO, und eines 
hauchartigen Beschlages von NaCl im Reaktionsrohr zeigten, daB das 
Glas durch die bekannte Reaktion (MeO = Metalloxyd) MeO +COCI, 
== CO, + MeCl, ein wenig angegriffen war. Wie erwihnt, war diese 
Nebenreaktion bei Jenaer Geriateglas starker. 

Der Druck im Rohr bei 400° am Schlu8 des Versuches berechnete 
sich zu 0,88 Atm., der CO-Zerfall zu 27,1°/,, dessen Zerfallskonstante K,, 
zu 0,070. Aus dieser ergibt sich der CO-Zerfall fiir 1 Atm. zu 25,6°). 

I]. 85,8 em* COC], bei Gegenwart von AICI, (etwa 4/,, g AICl,, 
mehrmals im Vakuum sublimiert) 90 Stunden auf 400°1). AICI, ist 
als guter Katalysator des CO-Zerfalles bekannt. Gefunden: 19,9em* CO, 
19,7 em® Cl,, 0,9 em*® CO,, 66,2 em* COCI,, kein CCl, und HCl. CO- 
Zerfall (1 Atm.): 23,6°/,. 

Ill. 88,3 em* COC], bei Gegenwart von §i0, (0,5 g ,,Kiesel- 
siiurehydrat alkalifrei* Kahlbaum, gegliht, mit COCI, bei.400° vor- 
behandelt;im Reaktionsrohr in diinner Schicht ausgebreitet) 115 Stun- 
den auf 400°. Gefunden: 20,1 em* CO, 19,6 em? Cl,, 0,2 em? CQO,, 
68,9 em? COCI,, kein CCl, und HCl. CO-Zerfall: 23,3). 

Weder AICI, noch SiO, riefen also einen CO,-Zerfall des 
COCI, hervor. 

Die weiteren Versuche wurden bei Gegenwart von aktiver 
Kohle ausgefiihrt, fiir deren Uberlassung wir der I. G. Farben- 
industrie Aktiengesellschaft dankbar sind. Die Kohle (vgl. die zweit- 
folvende Abhandlung) war aus reinstem Filterstoff gewonnen und mit 
Wasserdampf aktiviert. Auch sie wurde durch eine tagelange Vor- 
behandlung mit COCI, bei 400° méglichst von H,O befreit. 

[V. 79,8 em*® COCI, bei Gegenwart von 0,1 g aktiver Kohle 
(lings des ganzen Rohres ausgebreitet) 88 Stunden auf 400° Ge- 
funden: 18,6 em® CO, 17,7 em$ Cl,, 1,8 em* CO,, 0,3 em? CCl,, 60,5 em’ 
COCI,, kein HCl. CO-Zerfall: 22,7%/,. 

Im Gegensatz zu den vorhergehenden Versuchen trat hier also 
etwas CCl, auf. Das CCl, wurde durch Tension und Schmelzpunkt 
mit Sicherheit festgestellt. Seine Menge war sehr klein; sie stand zur 
Menge des CO, nicht im Verhiltnis 1:1, wie es die Gleichung 2COCI, 
= ©O, + CCl, verlangte, sondern betrug nur 7/, davon. Trotzdem 
konnte natiirlich dieses CCl, einem geringfiigigen CO,-Zerfall des COCI, 
entstammen; °/, des CO, hitten dann einen anderen Ursprung gehabt. 


') Dieser und die folgenden Versuche-wurden noch mit Jenaer Geriteglas 
vorgenommen. Darum entstand dabei etwas mehr CO,. Im iibrigen waren die 
Versuchsergebnisse dadurch nicht beeinfluBt. 
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Ks war auch nicht ausgeschlossen, daB das CCl, einer Verunreini- 
gung der Kohle seine Entstehung verdankte. Dies war allerdings von 
vornherein nicht wahrscheinlich, weil als eine soleche Verunreinigung 
wohl nur ein Kohlenstoffhydrid in Frage kam und dieses bei der 
Chlorierung HCl hatte geben miissen, das wir aber nicht fanden. 
Zur voligen Klérung machten wir eine Reihe von sechs Versuchen, 
bei denen wir immer wieder neues COCI, in dasselbe Rohr zu der- 
selben Kohle (0,3 g) gaben. War eine Verunreinigung der Kohle an 
der Bildung des CCl, schuld, so lieB sich erwarten, daB sie sich mit 
der Zeit erschépfte und daB die CCl,-Bildung im Laufe der Versuche 
aufhérte oder nachlieB. Bei den ersten drei Versuchen wurde das Cl 
nicht bestimmt. 

V. a) 74,4em* COCI,, 144 Stunden 400°. Gef. 13,6 ¢em* CO, 
2,0 cem* CO,, 0,8 em* CCl,, 59,9 em* COCI,, kein HCl. CO-Zerfall: 
16%/,2). 

b) 79,6 em? COCI,, 140 Stunden 400°. Gef. 23,5 em*® CO, 2,0 em* 
CO,, 9,7 em*® CCl,, 54,8 em* COCI,, kein HCl. CO-Zerfall: 28°/,. 

c) 73,5 em*® COCI,, 20 Stunden 400°. Gef. 18,5 em* CO, 0,8 em? 
CO,, 0,4 em*® CCl,, 54,2 em? COCI,, kein HCI. CO-Zerfall: 23°/). 

d) 83,0 em® COCI,, 70 Stunden 400°. Gef. 18,3 em* CO, 16,6 em® 
Cl,, 1,8 em? CO,, 0,7 em? CCl,, 64,1 em*® COCI,, kein HCl. CO-Zerfall: 
204/49. 

e) 73,6 em® COCI,, 70 Stunden 400°. Gef. 16,9 em*® CO, 15,9 cm* 
Cl,, 1,0 em* CO,, 0,3 em* CCl,, 56,3 em? COCI,, kein HCl. CO-Zerfall: 
20°/,. 

f) 60,9 em* COCI,, 50 Stunden 400°. Gef. 17,5 em* CO, 16,7 em?® 
Cl,, 1,6 em? CO,, 0,3 em CCl,, 48,6 em*® COCI,, kein HCl. CO-Zerfall: 
231/49, 

Diese Versuche zeigen, daB die CCl,-Kntstehung offenbar nicht 
auf eine Verunreinigung der Kohle zuriickzufiihren ist, denn CCl, 
bildete sich auch bei den letzten Versuchen. 

Ks sprach nichts dafiir, daB das CO, der Reaktion 2COCI, = CO, 
+ CCl, entstammte. Seine Menge stand in keinem bestimmten Ver- 
haltnis zur jeweils gefundenen CCl,-Menge. Da8 verhaltnismaBig viel 
CO, auftrat, diirfte in erster Linie auf den von der aktiven Kohle in 
Berthrung mit Luft adsorbierten Sauerstoff zuriickzufiihren sein, 
der bei schwachem Erhitzen im Vakuum gréBtenteils als CO, abgegeben 





1) Beim Entleeren des Reaktionsrohres konnten sich nachtrigliche Gleich- 
gewichtsverschiebungen (die von der aktiven Kohle beschleunigt wurden) innerhalb 
des heiBen Rohres vollziehen. 
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wird. Vielleicht spielte auch das Gleichgewicht 2CO ——= C+ CO, 
mit’). Das Glas des Reaktionsrohres war bei dieser Versuchsreihe 
an der Entstehung des CO, wohl unschuldig; es blieb bis zuletzt un- 
angegriffen, auch lie sich kein fester Beschlag an den kalteren Rohr- 
stellen bemerken. 


Die Vermutung lag nahe, daB die kleine Menge CCl, nicht un- 
mittelbar aus dem COCI,, sondern sekundar aus C und Cl entstand. 
Sie wurde dadurch gestiitzt, daB CCl, nur bei Gegenwart von Kobhlen- 
stoff (Versuche IV, Va bis f), nicht aber bei den Versuchen I bis III 
auftrat, und auch dadurch, daB immer, wenn CCl, gefunden warde, 
die Cl,-Menge deutlich hinter der CO-Menge zuriickblieb (IV, Vd bis f), 
wihrend primar durch den CO-Zerfall des COC], gleichviel Cl, und CO 
entstehen muBten. Gegen die Vermutung sprach allerdings, daB nach 
dem Sehrifttum bisher alle Versuche zur Verwirklichung der Reaktion 
C +-2Cl, = CCl, vergeblich geblieben sind. Unsere nachstehende Ab- 
handlung erbringt aber den Beweis, daB sich die CCl,-Bildung aus den 
ilementen unter ilnlichen Bedingungen, wie sie hier herrschten, doch 
volizieht, allerdings mit auBerordentlicher Langsamkeit. Diese Lang- 
samkeit steht aber wieder im Einklang mit unseren obigen Versuchs- 
ergebnissen. Wir kommen also zu dem SchluB, daB ein CO,-Zer- 
fall des COC], unter unseren Versuchsbedingungen, bei 
400° ohne Katalysator oder bei Gegenwart von AICl,, Si0, 
und aktiver Kohle, nicht erfolgt und daB das im letzten 
all beobachtete Auftreten kleiner Mengen CCl, auf eine 
sekundire Reaktion zwischen C und Cl zurickgefihrt 
werden mu. Dasselbe gilt fiir unsere 1925 beschriebenen Versuche. 


Versuche iiber die Bildung von COCI, aus CO, und CCI, 


Nachdem sich herausgestellt hatte, daB die Reaktion 2COCI, 
« ” CO, + CCl, von der COCI,-Seite her nicht zu verwirklichen war, 
versuchten wir noch, ob sie sich von der anderen Seite aus erreichen 
lieS, indem wir Gemische von CO, und CCl, fir sich und bei Geyen- 
wart aktiver Kohle auf 400° erhitzten. Wenn sich dabei COCI, bildete, 
so konnten es nach den eingangs besprochenen thermodynamischen 
Jerechnungen nur sehr kleine Mengen, Zehntelprozente, sein. Dies 
veranlaBte uns zur Ausarbeitung des in der vorangehenden Mitteilung 
beschriebenen Amalgamverfahrens fiir die COCI,-Bestimmung. 


1) Doch ist auch dies wenig wahrscheinlich, denn sonst hatte sich die CO- 
Menge entsprechend verkleinern miissen. 
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P. ScHUTZENBERGER?) erhielt COCI, in betrichtlicher Menge, als 
er CO, und CCl, ber erhitzten Bimsstein (350°) leitete. Dabei brauchte 
das COCI, aber nicht nach obiger Gleichung entstanden zu sein. Einmal 
liefert CCl, mit wenig H,O auch COCI, (mit viel H,O natiirlich CO, 
und HCl)?); dann reagiert aber auch schon CCl, allein, wie E. Brr- 
saLSKI) nachwies, mit O-haltigen Stoffen wie Silikaten (bei 400° bis 
600°) unter Bildung von COCI,. 

Unsere Versuchsbedingungen entsprachen den bei der COCI,- 
Zersetzung benutzten. Die Ausgangsmaterialien wurden mit gréBter 
Sorgfalt getrocknet und gereinigt, die Reaktionsrohre (250 em*) und 
die aktive Kohle durch langes wiederholtes Behandeln mit COCI, bei 
400° und 500° nach Moéglichkeit von H,O befreit. 

Die ersten Versuche galten der Frage, wie sich CCl, ohne CO, bei 
400° fiir sich, sowie in Gegenwart von aktiver Kohle und von H,O 
verhielt. 

I. 19,8 em* CCl, 120 Stunden bei 400°. Gefunden: 17,5 em® CCl,, 
Spur C,Cl,, 3,2 em* Cl,, kein CO, COCI,, CO,, HCl. Etwa 8°/, CCl, 
waren also in Cl, und C zerfallen. 

II. 28,7 em? CCl, mit 0,1 gaktiver Kohle 96 Stunden bei 400°. 
Gefunden: 25,8cm* CCl,, Spur C,Cl,, 3,3em* Cl,, 0,13 em CO, 
0,06 em* COCI,, 0,22 em* HCl, kein CO,. Etwa 6°/, CCl, in Cl, und C 
zerfallen‘). 

Die aktive Kohle hat den Zerfall des CCl, in Cl, und C also nicht 
merklich beeinfluBt, dagegen durch ihren trotz aller TrocknungsmaB- 
nahmen noch vorhandenen kleinen Feuchtigkeitsgehalt geringfiigige 
Nebenreaktionen hervorgerufen: Hydrolyse von etwas CCl, zu COCI, 
und HCl, der dann Zerfall eines Teiles des entstandenen COCI, in CO 
und Cl, folgte. 

III. 17,7 em* CCl, und 2,0 cm* H,O (gasformig) 48 Stunden auf 
400°. Gefunden: 15,5 em* CCl,, Spur C,Cl,, 1,5 em? Cl,, 0,60 em CO, 
0,14em* COCI,, 4,38 em* HCl, 0,70 em* CO,. Hier wurden bei der 





1) P. ScHtTzENBERGER, Compt. rend. 66 (1868), 747. 

2) Vgl. H. Gotpscumipt, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 14 (1881), 928 und unsere 
weiterhin beschriebenen Versuche. 

5) E. Bresatsxi, Z. angew. Chem. 37 (1924), 314. 

*) Dies entspricht ungefihr den Befunden von M. BopEnsTEIN u. P. GUNTHER, 
Z. angew. Chem. 48 (1930), 423, die beim Uberleiten von CCl, iiber aktive Kohle 
bei 417° bis zu 4°/, Zerfall kamen. Bei unseren Versuchen waren Gleichgewichts- 
verschiebungen beim Entfernen der Reaktionsprodukte aus dem Rohr, das wegen 
des hohen Adsorptionsvermégens der Kohle dabei geheizt blieb, nicht aus- 
geschlossen. 

10* 
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gréBeren H,O-Menge die Nebenreaktionen stirker: a) CCl, + 2H,O 

CO, + 4HCI, b) CCl, + H,O = COC], + 2HCl, c) COC], = CO 
+-Cl,. Die Reaktion CCl, = C + Cl, trat infolge der kirzeren Er- 
hitzungsdauer gegeniiber den Versuchen I und II etwas zuriick (etwa 
4°/, Zerfall). 

Hauptversuche mit CCl, + CO, ohne und mit Kohle: 

[V.a) 37,4em* CCl, und 37,4em* CO, 144 Stunden bei 400°. 
Gefunden: 34,7 em* CCl,, Spur C,Cl,, 37,4 em? CO,, 3,8 em* Cl,, 
0,04 em* CO, 0,04 em*® COCI,, 0,22 em? HCl. 

b) 38,7 em® CCl, und 38,4 em* CO, 96 Stunden bei 400° Ge- 
funden: 34,6 em? CCI,, Spur C,Cl,, 38,4 em? CO,, 5,7 em? Cl,, 0,08 em* 
CO, 0,04 em*® COCI,, 0,80 em? HCI. 

Krgebnis von IVa und b: Keine Anzeichen fiir COCI,-Bildung aus 
CCl, und CO,. Die angewendete CO,-Menge wurde restlos wieder- 
gefunden. Die kleinen, den Versuchen II und III entsprechenden 
Nebenreaktionen sind ersichtlich auf etwas Feuchtigkeit zuriickzu- 
fahren, die wohl mit dem CO,!) in die Apparatur gelangte. CCl,-Zerfall 
ber [Va o"/o5 ber IVb 7%. 

V. 28,4em* CCl, und 28,5 em® CO, mit 0,1 g aktiver Kohle 
120 Stunden auf 400°. Gefunden: 24,6 em® CCl,, Spur C,Cl,, 28,6 em? 
CO,, 4,7 em® Cl,, 0,21 em* CO, 0,06 em* COCI,, 0,34 em* HCl. CCl,- 
Zerfall: 8°/,. 

Kein wesentlicher Unterschied gegeniiber den Versuchen ohne 
Kohle. Die Nebenreaktionen sind infolge des H,O-Gehaltes der Kohle 
ein wenig verstarkt. 

Endergebnis: Es hat sich als unméglich erwiesen, die 


KReaktion 2COCI, ~— CO, + CCl, 


bei 400° von der einen oder anderen Seite in nachwelis- 
barem Umfang zu verwirklichen. 


') Wir wurden erst zum SchluB darauf aufmerksam, wie schwer es ist, 
CO, durch Vakuumfraktionierung von H,O ganz zu befreien. Wiederholung der 
Versuche mit noch weiter getrocknetem CO, schien uns angesichts der eindeutigen 
Ergebnisse nicht notwendig zu sein. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1930. 
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Die Bildung von CCI, aus den Elementen 


Von ALFRED Stock, HerMANN Lux und WERNER WustrRow 
Mit einer Figur im Text 


Wiahrend Kohlenstoff mit F schon bei gewéhnlicher Temperatur 
unter Feuererscheinung reagiert, wird er von Cl selbst bei Wei8glut 
nicht oder kaum angegriffen. Solche Versuche beschiftigten die Che- 
miker schon zu Beginn des vorigen Jahrhunderts, als man entscheiden 
wollte, ob Cl, die ,,dephlogistierte Salzsiure, eine O-Verbindung 
(LavorsiER) oder ein Element (Davy) sei. Weder Gay-Lussac und 
THENARD, die im Porzellanrohr Cl iiber Kohle leiteten, noch Davy, 
der ein Kohlestibchen in Cl elektrisch erhitzte, konnten eine Reaktion 
feststellen. Spitere Beobachtungen von Lorenz, v. Botton, Ma- 
CHALSKE u. a.!) machten wahrscheinlich, daB sich bei hohen Tempe- 
raturen aus Kohle und Cl C,Cl, und C,Cl, bilden; der einwandfreie 
Nachweis, daB CCl, aus seinen EKlementen entsteht, wurde nicht er- 
bracht. In neuerer Zeit bestimmten BopENstTEIN und GUNTHER?) 
durch Umsetzung von CCl, mit H bei Gegenwart von Chlorknallgas 
(Ziimdung mit AgN,) die Bildungswirme des CCl, zu +-25430 eal. 
Nach der Nernst’schen Naiherungsformel ergeben sich folgende Gleich- 


, 2(] 
gewichtswerte (A, = - 2-| fiir 1 Atmosphire: 
p CCI, 
200° 300° 400° 500° = 600° = 700° 
K 0,0001 0,016 0,59 8,7 74,1 399 


Unzerfallenes CCl, 99/s%, 94%y ss 64%y 17 %/y Ss 24/,9/, —1/4%/, 
Die Theorie laBt also erwarten, daB bei 700° CCl, praktisch in C 
und Cl zerfallt*), daB es aber bei mittleren Temperaturen aus den 
Elementen reichlich entstehen sollte. Dagegen ergaben die von BopEn- 
STEIN und GiNtTHER vorgenommenen Versuche, daB sich CCl, aus Cl 
und aktiver Kohle bei 400° bis 500° nicht bildete. ,,Die Einstellung 





1) Ausfiihrlichere Besprechung und Zitate: Dissertationsarbeit HERMANN 
Lux, Karlsruhe 1929. 

2) M. BopensTern u. P. GUntuer, Z. angew. Chem. 39 (1926), 875. 

3) Im Gegensatz zu gewissen Patentanmeldungen, z. B. Am. Pat. 870518 
F. J. Maywa.p v. 5. 11. 1907. 
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des thermodynamischen Gleichgewichts in dem System Kohlenstoff- 
Chlor ist bei 400—500° sowohl von seiten der Bildung des Tetrachlor- 
kohlenstoffs her, wie von seiten seiner Zersetzung so starken Reaktions- 
hemmungen unterworfen, daf sie praktisch nicht zu verwirklichen ist.“ 
An diesem SchluB anderte auch eine neuere Experimentaluntersuchung 
derselben Forscher') uber den Zerfall des CCl, nichts. Beim langsamen 
Uberleiten von CCl, iber aktive Kohle bei 400—600° fanden sie Zer- 
setzungswerte, die besonders bei den niedrigen Temperaturen hinter 
der Theorie weit zuriickblieben. 

Wie wir in der vorangehenden Abhandlung mitteilen, traten bei 
der thermischen Zersetzung von COCI, in Gegenwart von aktiver 


Kohle kleine Mengen CC], auf, die ersichtlich nicht dem Zerfall 2COCI, 
CO, + CCl, entstammten, sondern anderen Ursprunges waren. Ks 


war zu vermuten, daB er in der Reaktion C + 2Cl, = CCl, zu suchen 
sei. Dies veranlaBte uns, noch einmal experimentell zu prifen, ob 


sich nicht doch bei geniigend langer Reaktionsdauer eine Bildung von 


CCl, aus den Elementen nachweisen lasse. Wie vorweg bemerkt sei, 
ist dies gelungen. CCl, entstand aber nur sehr langsam und in kleiner 


Menge; es bedurfte mithevoller Experimente, um den sicheren Beweis 


zu erbringen, daB es sich wirklich um eine Entstehung aus den Ele- 


menten und nicht um Nebenreaktionen von Verunreinigungen der 


Kohle od. dgl. handelte. 

Auch diesmal wurden bei allen Versuchen, Volumbestimmungen 
und Analysen (wegen dieser vgl. die erste der beiden voranstehenden 
Mitteilungen) das Vakuumverfahren und die Vakuumapparatur?) be- 
nutzt. Simtliche Volumangaben gelten wieder, auch bei CCl,, fiir 
Gas von 0°,760 mm. 

Bei den meisten Versuchen bestand das Reaktionsrohr, in dem 
die Kohle mit Cl erhitzt wurde, aus den in der vorangehenden Mit- 
teilung angegebenen Griinden aus gewéhnlichem Glas; bei der 
letzten Versuchsreihe war es aus Quarz. 

Die aktive Kohle ist ja leider niemals reiner Kohlenstoff. Wir ver- 
wendeten eme Kohle der |. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, 
der wir fiir die Uberlassung vielmals danken. Sie war aus ,,asche- 
freien’* Filtern hergestellt (1000 Filter von 975g Gewicht leferten 
43 ¢ Kohle) und bei 1000° mit Wasserdampf aktiviert worden (Schiitt- 
gewicht 148 g/Liter, Methylenblauzahl 41°/,). Im Hochvakuum verlor 
sie be: Zimmertemperatur in einigen Stunden 5°/,, bis 950° weitere 


— 


') M. Bopenstern u. P. GUntHer, Z. angew. Chem. 48 (1930), 423. 
*) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 54 (A) (1921), 142. 
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10°/, an Gewicht. Die nach einem besonderen, in der nachstehenden 
Mitteilung beschriebenen Verfahren ausgefiihrte Analyse der bei 950° 
entgasten Kohle ergab: 0,2—0,3°/, (= 3—4 Atom-°/,) H; 0,7—0,9°/, 
(= 0,5—0,6 Atom-°/,) QO; 1,0°/, Asche (etwa zur Hilfte SiO,, im 
iubrigen hauptsachlich Eisenoxyd). Wir trockneten die Kohle bei den 
Versuchen in Glas, wo sich héhere Erhitzung verbot, durch eine Vor- 
behandlung mit COCI, bei 450°, bei den Versuchen in Quarz durch 
langeres Ausgliihen bei 950° im Vakuum. Wie vielfach festgestellt ist 
und von uns bestitigt wurde, nimmt im Vakuum entgaste aktive 
Kohle in O oder an der Luft Sauerstoff auf, der beim Wiedererhitzen 
im Vakuum als C-Oxyd, bei niedrigerer Temperatur vorwiegend als 
CO,, bei héherer als CO erscheint. In einer O-Atmosphire oxydierte 
sich unsere Kohle erst oberhalb 200° merklich: I. 0,20 g Kohle mit 
20 cm* O, 6 Stunden auf 300° erhitzt (Druck im Rohr 20cm); ge- 
funden: 19,0 cm? O,, 0,8 em CO,, 0,5 em? CO. II. 0,20 g Kohle mit 
15 cm’ O, 31/, Stunden auf 400°; gefunden: 5,2 em® O,, 7,2 em* CO,, 
6,2cem% CO. III. 0,12 g Kohle, die bei 400° mit O behandelt und 
darauf bei derselben Temperatur entgast war, gab bis 950° ab: 
kein O, 0,5cem* CO,, 9,3em% CO; dies entsprach einer Bindung 
von 43cm’ Q,/1g Kohle. In dhnlicher Weise wurde Cl, auch bei 
hoherer Temperatur, zuriickgehalten. Als wir 0,2 g¢ Kohle, die bei 
einem vorherigen Versuch mit Cl auf 400° erwirmt und im Vakuum 
bei 450° méglichst entgast war, durch dreitiigiges Erhitzen mit O, 
auf 400° bei 1/; Atmosphire Druck ,,aktivierten’*, hatten die ent- 
standenen Gase die Zusammensetzung: 1,2 cm® Cl,, 0,3 em® CCl,, 
11,7 em* CO,, 0,5 em® CO, kein QO,. 

Wir muBten also von vornherein bei unseren Versuchen mit aller- 
lei Nebenreaktionen rechnen. An diesen konnte sich auch das Glas 
beteiligen. Von Cl wurde es bei 400° nicht merklich angegriffen: 
Nachdem wir 59,1 em?* Cl, 75 Stunden in einem 250 cm*-Rohr (unsere 
simtlichen Versuche fanden in zugeschmolzenen GefiBen statt) auf 
400° gehalten hatten, fanden wir 58,9 cm® unverindertes Cl, zuriick. 
Reaktionsprodukte waren nicht nachzuweisen. Dagegen reagierte HC] 
mit dem Glas bei 400° quantitativ (MeO + 2HCI = Me(Cl, + H,0): 
3,7 em? HCl gingen in 70 Stunden ganz in H,O iiber; im Glas Na(Cl- 
Beschlag. H,O reagiert in der Wirme mit Kohle und Cl nach 2H,O 
+C-+2Cl, = CO, +4HCI, so daB sich bei unseren Versuchen in 
GlasgefiBen beim Auftreten von HCl der Gesamtvorgang 2MeO +- C 
+ 2Cl, = CO, + 2MeCl, als weitere Nebenreaktion abspielen konnte. 
Er entspricht der Chlorierung des Glases durch COCI,, von der in der 
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vorangehenden Mitteilung die Rede war, und trat auch diesmal un- 
gefihr im gleichen MaB ein. 

Unsere fir das Fiillen der Reaktionsrohre dienende Apparatur 
ist in Fig. 1 skizziert: 

Das Reaktionsrohr enthielt etwa 0,2 g aktiver Kohle in langer 
Schicht und lag im elektrischen Ofen B. Es wurde bei 450° evakuiert, 
mit reinem COC], von etwa }/, Atmosphire Druck gefillt und nach 
48 Stunden wieder evakuiert; das COC], wurde zu diesem Zweck erst 
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in © mit flissiger Luft kondensiert, damit das Hg-Ventil D geéffnet 
werden konnte und kein Cl in die Vakuumapparatur gelangte. Es 
foleten: Abschmelzen an der Verengung FI, Offnen des GefiBes F, in 
dem sich eine gemessene Menge Cl befand, mit dem Vakuumrohr- 
éffner G, quantitatives Kondensieren des Cl in dem niedrigen U- 
Rohr H, Abschmelzen des Reaktionsrohres bei J. Das U-Réhrchen H 
war so klein, daB es wihrend des Erhitzens der Kohle mit dem Cl im 
Ofen B Platz fand. Nach Beendigung des Versuches wurde es aus dem 

veheizt bleibenden — Ofen herausgezogen und schnell mit fliissiger 
Luft gekuhlt, so daB sich die fluchtigen Reaktionsprodukte (CO trat hier 
nicht auf) mdglichst ohne Gleichgewichtsverschiebungen darin konden- 
sierten'). Darauf kitteten wir eine der Kapuillaren (A in einen mit der 
Vakuumapparatur verbundenen Vakuumrohroéffner ein und brachten 
das Kondensat aus H in die Analysenapparatur (vgl. Fig. 3 in 


') Anfangs arbeiteten wir ohne das mit dem Reaktionsrohr verbundene 
KondensationsgefaBchen und lieBen die Reaktionsstoffe durch eine mit dem 
Vakuumrohréffner abgebrochene Kapillare zur weiteren Untersuchung sogleich 
in die Vakuumapparatur strémen. Dabei wurden erhebliche Teile der leichten 
aktiven Kohle mitgerissen und verursachten durch ihr groBes Adsorptionsvermégen 
Versuchsfehler. 
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unserer vorangehenden Mitteilung; sie trat an Stelle des U-Rohres C 
der obigen Fig. 1; Ofen A blieb bis jetzt geheizt), um es dort in der 
friher beschriebenen Weise zu analysieren. In der Figur sind bei 
drei Kapillaren angedeutet, in Wirklichkeit waren es meist mehr; sie 
wurden gebraucht, wenn nacheinander mehrere Versuche mit neuen 
Cl-Fillungen vorgenommen wurden, ohne daB die Kohle in A mit 
Luft in Berthrung kam. Dann wurde das Cl durch die vorher ge- 
brauchte Kapillare in das evakuiert gebliebene Rohr eingelassen, in 
H kondensiert, die betreffende Kapillare abgeschmolzen usw. 

Die Versuchstemperatur war mit Ausnahme der zum SchluB zu 
beschreibenden, bei 500° durchgefiihrten Versuchsreihe immer 400°. 
Wir ubergehen hier eine grofe Zahl von Versuchen, bei denen nach 
Beendigung des einzelnen Versuches Luft in das Reaktionsrohr ein- 
gelassen worden war, so daB sich die Kohle immer wieder mit O be- 
laden konnte. Schon dabei gewannen wir die Uberzeugung, daB CCI, 
aus den Elementen entstand; die Sicherheit des Ergebnisses wurde 
aber durch die Nebenreaktionen doch erheblich beeintrichtigt. Es 
bedeutete einen wesentlichen Fortschritt, als wir mit der eben ge- 
schilderten Arbeitsweise eine Reihe von Versuchen ausfiihrten, oline 
daB die Kohle inzwischen Luft aufnehmen konnte (0,2 g aktive Kohle 
aus Filterstoff; Reaktionsrohr aus Glas, 145 cm* Inhalt): 


IV. a) 77,7 cm® Cl, 70 Stunden bei 400° (Druck beim Erhitzen 
1,3 Atm.). Gefunden: 69,7 cm* Cl,, 3,lem* CCl,, 0,7 em*® CO,, 
0,5 em HCl; CCl,-Ausbeute: 8,1°/, (d. h. 8,1°/, des angewendeten Cl 
als CCl, gefunden). 

b) 69,9 cm® Cl, 65 Stunden bei 400° (1,2 Atm.). Gef.: 67,6 em® 
Cl,, 1,1 em*® CCl,, 0,1 em*® CO,, 0,1 em* HCI; 3,2°/, CCl,. 

c) 74,4 em? Cl, 70 Stunden bei 400° (1,3 Atm.). Gef.: 71,4 em® 
Cl,, 1,3 em’ CCl,, 0,2 em® CO,, 0,1 em*® HCl; 3,5°/, CCl,. 

d) 80,3 em? Cl, 115 Stunden bei 400° (1,4 Atm.). Gef.: 76,4 em® 
Cl,, 1,6 em* CCl,, 0,2 em® CO,, 0,1 em* HCl; 4,0°/, CCl,. 

Diese Versuche zeigten, daB bei wiederholter Behandlung der- 
selben Kohle mit Cl inmer wieder CCl, entstand, anfangs in gréBerer, 
spiter in kleinerer, aber ungefihr gleichbleibender Menge. 

Wir versuchten, die Reaktionsfihigkeit der Kohle durch ,,Akti- 
vierung® mit O wieder zu erhéhen, und lieBen trockene Luft 24 Stunden 
bei 400° auf die Kohle einwirken?). Danach wurde einige Stunden bei 
450° evakuiert und neues Cl eingelassen: 





1) Es bildeten sich 13,8 cm* CO, entsprechend 4°/, Kohleabbrand. 
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6) 82,4 em* Cl, 50 Stunden bei 400° (1,4 Atm.). Gef.: 73,8 em? Cl,, 
8,6 em*® CCl,, 1,6 em* CO,, 0,1 em* HCl; 8,99/, CCl. 

f) 69,8 em* Cl, 90 Stunden bei 400° (1,2 Atm.). Gef.: 66,2 cm Cl,, 
1,6em* CCl,, 0,4 em* CO,, 0,1 em* HCl; 4,7°/, CCl,. 

Die Reaktionsfihigkeit war also in der Tat bei [Ve durch die 
O-Behandlung etwa bis auf den urspriinglichen Wert vergréBert und 
sank bei IVf wieder. Nochmalige ,,Aktivierung*, diesmal mit O von 
1/, Atm. Druck (400°, 95 Stunden, 3,2°/, Kohleabbrand), hatte das- 
selbe Krgebnis: 

g) 83,0 em* Cl, 45 Stunden bei 400° (1,4 Atm.). Gef.: 75,4 em*Cl,, 
3,1 em* CCl,, 0,6 em? CO,, 0,1 em* HCl; 7,6°/, CCl,. 

Die ,,Aktivierung‘‘ der Kohle war unverkennbar. Ob es sich um 
eine wirkliche Aktivierung der Oberfliche handelte oder ob durch 
den Abbrand weniger aktiv gewordene Teile beseitigt wurden, bleibe 
dahingestellt. 

Die Nebenreaktionen waren bei dieser Versuchsrethe geringfiigig: 
HCl trat in etwas gréBerer Menge bloB beim ersten Versuch auf, CO, 
nur, nachdem die Kohle mit Luft in Berihrung gewesen war. 

Die Drucke im Reaktionsrohr lagen bisher zwischen 1,2 und 
14 Atm. Im Gleichgewicht C + 2Cl, <—~ CCl, mu8B Drucksteigerung 
die CCl,-Ausbeute vermehren. Wenn auch bei unseren Versuchen 
keine Gleichgewichte erreicht wurden, so entstand doch deutlich mehr 
CCl,, sobald im ReaktionsgefiB héherer Druck herrschte: 

VY. 57,9 em Cl, in 85 em%-Rohr mit 0,2 g Kohle (bei 500° entgast) 
85 Stunden bei 400° (4,1 Atm.). Gefunden: 44,4cem Cl,, 3,1 cm?® 
CCl,, 2,9 em® CO,, 0,3 em® HCI; 11°/, CCl, also gréBere CCl,-Ausbeute 
als zuvor. In Wirklichkeit ist diese noch héher gewesen, denn beim 
Offnen der Kapillare (das U-Réhrehen H, Fig. 1, war hier noch nicht 
verwendet worden) wurde aus dem Rohr viel Kohle mitgerissen, die 
erhebliche Mengen Cl und CCl, zuriickhielt. Infolgedessen war auch 
die insgesamt nachgewiesene Cl-Menge (50,7 em® Cl,) bei diesem Ver- 
such viel kleiner als die angewendete (57,9 cem® Cl,). Bei der Beur- 
teilung der Ausbeute ist freilich auch zu beriicksichtigen, daB bei der 
Kleinheit des Reaktionsraumes eine verhaltnismaBig grdBere 
Kohleoberfliche fiir die Reaktion mit dem Cl zur Verfiigung stand. 
Kin ebenfalls bei erhéhtem Druck in Gegenwart von FeCl, vor- 
genommener Versuch lieferte noch mehr CCl,: 

VI. 94,1 em*Cl, in 95 em*-Rohr mit 0,2 g Kohle und etwa 0,1 g 
FeCl, (im Vakuum sublimiert) 65 Stunden bei 400° (2/, Atm.). Ge- 
funden: 73,0 cem® Cl,, 7,0 em* CCl,, 4,3 em* CO,, 1,4 cm* HCl; 15%, 
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CCl,. Es fehlten wieder 6,4 em*Cl,. Das CCl, war praktisch rein: 
Schmelzpunkt —22,5° statt —23,0°, 0°-Tension 34 mm statt 33,4 mm. 

Die folgende Versuchsreihe wurde in einem Quarzrohr bei 500° 
mit besonderer Genauigkeit durchgefiihrt. Das Arbeiten mit Quarz 
bot den Vorteil, daB wir die Versuchstemperatur um 100° erhéhen 
konnten, daB Nebenreaktionen mit dem GefiSmaterial ausgeschlossen 
waren und da8 sich die aktive Kohle durch vorheriges Erhitzen im 
Vakuum bis auf 950° im Reaktionsraum selbst entgasen lieB. Im 
iibrigen wurden die Versuche wie bei IV vorgenommen. Eine Reihe von 
Kapillaren am Reaktionsrohr erlaubten, das Rohr zu entleeren und 
wieder zu fiillen, ohne da8B die Kohle mit Luft in Beriihrung kam. Das 
Rohr wurde nach jedem Versuch auf 550° gebracht und einige Stunden 
mit der Vakuumapparatur in Verbindung gelassen, damit die Kohle 
méglichst wenig Adsorbiertes zuriickhielt. 

Rohrvolum 130 cm*. Temperatur 500°. Druck 1,6—1,7 Atm. 0,20 g 
Kohle, bei 950° im Reaktionsrohr entgast. Alles in Kubikzentimetern: 
VII. a) 74,8 Cl, 70 Stunden. 

Gef.: 54,9 Cl,, 8,7 CCl, 0,1 CO,, 11,0 HCl; 9,6°/, CCl,. 

b) 74,1 Cl, 100 Stunden. 

Gef.: 66,6 Cl,, 3,9 CCl,, 0,02 CO,, 0,03 HCl;  10,5°/, CCl,. 
c) 80,4 Cl, 70 Stunden. 
Gef.: 75,5 Cl,, 2,3 CCl,, 0 CO,, 0,04 HCl; 5,7°/, CCl,. 

d) 78,9 Cl, 115 Stunden. 

Gef.: 71,1 Cl,, 3,4 CCly, 0 CO,, 0,03 HCl; 8,4°/, CCl,. 

Hiernach erhitzten wir die Kohle im Vakuum schnell bis auf 950°, 
um festzustellen, wieviel sie an Reaktionsprodukten adsorbiert hatte: 
Abgegeben wurden 2,6 em? Cl, und 0,07 em* HCl, kein CCl,. Darauf 
,aktivierten‘’ wir die Kohle, indem wir in das Rohr reinen O (150 mm 
Druck) hineinlieBen und es 70 Stunden auf 400° erwiirmten. Beim 
Erhitzen bis auf 950° lheBen sich danach abpumpen: 0,8 cm* Cl,, 
9,3 cm? CO,, 12,3 cm* CO. Bemerkenswerterweise hatte die Kohle 
selbst bei 950° im Vakuum noch etwas Cl zuriickgehalten, das erst 
durch O ausgetrieben wurde. Jetzt setzten wir die Versuche wie vor- 
her fort: 

VII. e) 75,9 Cl, 95 Stunden. 

Gef.: 67,1 Cl,, 3,6 CCl,, 0 COs, 0,03 HCl; 9,5°/, CCl,. 
f) 74,5 Cl, 170 Stunden. 

Gef.: 68,4 Cl,, 3,1 CCl,, 0 CO,, 0 HC]; 8,3°/, CCl,. 

Beim folgenden letzten Versuch steigerten wir die Temperatur 
auf 600°: 
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g) 73,4 Cl, 70 Stunden. 
Gef.: 68,0 Cl,, 2,9 CCl,, 0,05 CO,, O HCI; 7,99, CCl,. 


CO trat niemals auf. Insgesamt hatten sich 22,7 em* CCl, ge- 
bildet, d. h. etwa 7°/, des C der Kohle waren chloriert worden. Die 
bei den Analysen erhaltenen CCl,-Proben wurden vereinigt. Das Pri- 
parat hatte nach dem Trocknen iiber festem KOH den Schmelzpunkt 

~24,0° (reines CCl, —23,0°), die Tensionen 8 mm bei —37° (3 mm), 
5mm bei —30° (5 mm), 14mm bei —14° (14 mm), das Litergewicht 
6,73 g (6,85 g). 

Dieser in jeder Hinsicht einwandfrei verlaufene Versuch lieB 
keinen Zweifel, daB hier wirklich CCl, aus C und Cl ent- 
standen war. Die Reaktion verlief wieder tiberaus langsam. Aller- 
dings war die Beriihrungsfliche zwischen dem Cl und der aktiven 
Kohle, die sich nur in kleiner Menge (wir muBten mit dem Material 
sparen) und in einer schmalen Schicht im Reaktionsrohr befand, ver- 
hiltnismaBig klein. Ein Gleichgewicht war, das zeigt z. B. die Ver- 
vleichung der Erhitzungszeiten und CCl,-Ausbeuten bei Vile und VIId, 
nicht erreicht. Trotzdem iibertraf die gefundene CCl,-Menge (8°/,) bei 
600° die auf thermodynamischer Grundlage — freilich nur nach der 
Niherungsformel — berechnete (vgl. den Anfang dieser Abhandlung; 
fir 2 Atmosphiren Druck berechnen sich 5°/,). 

Bei den 500°-Versuchen ist der EinfluB der ,,Aktivierung™ der 
Kohle mit O auf die CCl,-Ausbeute zwar erkennbar, doch nicht so 
stark wie bei 400°. 

Die Bildung der groBen HCl-Menge, 11 em, beim ersten Versuch 
(Vila) ist ohne Zweifel auf den H-Gehalt der Kohle zuriickzufihren. 
Dieser ergibt sich aus dem gefundenen HCl-Volum zu etwa 0,3°/,'). 
Analytisch (vgl. die nachstehende Mitteilung) fanden wir ihn zu 0,2 
bis 0,3°/,. Der Wasserstoff der Kohle ist also durch das Cl bei 500° 
praktisch vollstindig in HCl verwandelt worden, worauf sich ein Ver- 
fahren zur Bestimmung des H-Gehaltes solcher Kohlen griinden lieBe. 

Da die Kohle, wie erwihnt, etwas Fe-haltig war. entstand bei 
den Versuchen ein wenig FeC],, das bei 500° noch in der Kohle blieb, 
bei 950° (nach Versuch VIId) aber heraussublimierte und am Rohrende 
erschien (1,1 mg Fe). Einen Einflu8 auf die CCl,-Bildung hatte seine 
seseitigung ersichtlich nicht. SiCl,, dessen Entstehung ( Quarzrohr, 
SiO,-Gehalt der Asche) méglich gewesen wire, heB sich nicht nach- 
weisen. Es muBte im Laufe der-Analyse beim CCl, bleiben und bei 


') Genau war das Gewicht der bei 950° entgasten Kohle nicht festzustellen. 
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dessen Behandlung mit Kalilauge hydrolysiert werden. Wir fanden 
aber in dieser so wenig Cl, daB es weniger als 0,01 em® SiCl, entsprach. 

Die Cl-Bilanzen der Versuche VIla bis g zeigen, daB die Kohle 
bei den einzelnen 500°-Versuchen wechselnde kleine Mengen Cl 
zurickhielt oder abgab, wie ja auch schon das Freiwerden von 2,6 em$ 
Cl, beim Erhitzen auf 950° nach Versuch VIId bewies. 

Nachdem somit festgestellt ist, daB C und Cl bei 400—600° langsam 
miteinander reagieren, kann es als sicher gelten, daB die Bildung der 
kleinen CCl,-Mengen, die bei unseren Versuchen iiber den thermischen 
Zerfall des COC], — nur in Gegenwart von Kohle — auftraten (vgl. 
die vorangehende Mitteilung), auf diese Reaktion zuriickzufiihren ist. 
Auch in quantitativer Beziehung herrschte Ubereinstimmung. Bei 
den Versuchen mit COC], bei 400° fanden wir 4—10°/, CCl, (wieder 
bezogen auf das vorhandene Cl), jetzt bei 400° 3—9°/,. 

Anhangweise sei noch kurz mitgeteilt, daf wir auch aus einer 
durch Reduktion von CO an Fe bei 450° dargestellten, mit verdiinnter 
Salpetersiure gereinigten Kohle), die wir der Liebenswiirdigkeit von 
Herrn Utricnh HormMann verdanken, und Cl bei 400° CCl, erhielten, 
doch in noch wesentlich kleinerer Ausbeute als bei der Filterstoff- 
kohle?). 

Die Frage bleibt offen, warum diese Reaktionen, an denen sich 
CCl, beteiligt, den Erwartungen der thermodynamischen Berechnung 
so wenig entsprechen, warum die Reaktion 2COCI, ~<—™ CO, + CCl, 
nicht zu verwirklichen ist, warum CCl, so zégernd aus den Klementen 
entsteht und in sie zerfillt. Die von BopENsTEIN und GUNTHER ge- 
iuBerte Vermutung, da bei ihren Versuchen vielleicht die kataly- 
tische Wirkung der aktiven Kohle durch den bei der Zersetzung des 
CCl, abgeschiedenen, ungewéhnlich dichten Kohlenstoff gelahmt 
wurde, kann fiir die Bildung des CCl, aus Kohle und Cl kaum zutreffen, 
da hier immer neue Schichten Kohle freigelegt werden. 

Der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft danken wir 
bestens fiir die Uberlassung groBer Mengen fliissiger Luft, durch die 
sie diese Untersuchungen forderte. 





1) Analyse in der nachstehenden Mitteilung. 

2) 0,20 g Kohle (zuvor bei 950° in QuarzgefaB entgast; im Glasreaktionsrohr 
bei 400° mit COCL, vorbehandelt) und 81,7 cm® Cl, 65 Stunden bei 400° (1,4 Atm.). 
Gef. 80,8 cm Cl, , 0,2 cm* CCl, (durch Tensionsmessung identifiziert), 0,03 cm* CQ,, 
0,6 cm? HCl; 0,5°/, CCl,-Ausbeute. Letztere stieg nach Aktivierung der Kohle mit 
Luft bei 400° auf 1,1°/, (68 Stunden auf 400°; 0,8 Atm.). 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1930. 
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Bestimmung kleiner Mengen H und O in aktiver Kohle 


Von AtLrrep Stock, Hermann Lux und Joun W. R. Rayner 
Mit 2 Figuren im Text 


Gelegentlich der in den vorangehenden Mitteilungen beschrie- 
benen Untersuchungen wiinschten wir den kleinen H- und O-Gehalt 
der verwendeten aktiven Kohle mit méglichster Zuverlassigkeit kennen- 
zulernen. Das hierbei verwendete Verfahren kann in ahnlichen Fallen 
dienen. Es besteht im wesentlichen darin, daB die Kohle entgast und 
mit einem bekannten Volum Sauerstoff (V,) verbrannt wird. Das 
dabei entstandene Wasser wird kondensiert und bestimmt, woraus 
sich der H-Gehalt ergibt. Das Restgas besteht aus CO, und dem 
unverbrauchten O. Figt man dem Volum des Restgases das Volum 
des im H,O enthaltenen O hinzu (V,), so ist V, — V, der O-Gehalt 
der analysierten Kohle. 

Uber die Zusammensetzung der sogenannten aktiven Kohlen, die 
ja niemals reiner Kohlenstoff sind, sondern noch mindestens H und O 
enthalten, finden sich im Schrifttum sehr widersprechende Angaben?). 
Der Stoff selbst ist sicher nicht einheitlich. Wegen seines auBer- 
ordentlichen Adsorptionsvermégens bindet er H,O, Bestandteile der 
Luft usw. Vom Adsorbierten ist er nur schwer, durch Erhitzen im 
Vakuum, zu befreien, so daB seine Wigung auf Schwierigkeiten stéBt. 
Wirklich genaue Analysenverfahren feblen. Man verfuhr bisher meist 
so, daB man die Kohle, so gut es ging, entwisserte und entgaste, sie 
unter Ausschlu8 von CO, und H,O, gelegentlich auch in einem eva- 
kuierten GefiB wog und nach den Regeln der Elementaranalyse 
verbrannte. So kommt man zwar leicht zu tibereinstimmenden Zahlen ; 
mit deren Richtigkeit ist es aber schlecht bestellt?). 

Den Gegenstand unserer Untersuchung bildete die aktive Kohle 
aus Filterstoff, die wir von der I. G. Farbenindustrie Aktiengesell- 
schaft bekommen hatten (vgl. die vorangehende Mitteilung). Sie verlor 
im Vakuum bei Zimmertemperatur etwa 5°/,, bis 950° weitere 10°, 


') Vel. O. Rurr, Koll. Beihefte 26 (1928), 312. 
*) Vel. O. Rurr, Kolloidztschr. 34 (1924), 135. 
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ihres Gewichtes. Von 100 mg bei Zimmertemperatur entgaster Kohle 
(100 mg C = 187 cm® ,,C* als Gas!)) wurden abgegeben: 


CO, CO H,O H, 
em®* cm* cm?® cm* 

zwischen 20 und 450° ..... 0,24 0,40 0,26 0 
ie 450 ,, 960° ..... 0 5,0 0 2.6 
- ee 6s OS ae go 0,37 5,8 0,12 3.0 
‘i eg ME diene 0,65 4,8 0,10 0,1 


Die Ausfiihrung der Verbrennung (vgl. die Skizze der Apparatur 
Fig. 1) sei an einem bestimmten Beispiel beschrieben: 
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Fig. 1 





Im Pt-Schiffchen A (4 em lang), das in dem durchsichtigen Quarz- 
rohr B (20 em lang, 1,3 em weit) lag, befand sich die Kohle(Kinwaage: 
50,55 mg). Sie war vor Beginn der eigentlichen Verbrennung durch 
Erhitzen auf 950° im Vakuum entgast, wobei sie 6,97 mg = 13,7°/, 
an Gewicht verloren hatte (Endgewicht 43,58 mg), und nach dem 
Wagen noch einma! an Ort und Stelle in B im Vakuum auf 950° erhitzt 
(Nickelrohrofen C) worden. Hierbei gab sie nach friiheren Versuchen 
den bei der Wagung adsorbierten Sauerstoff als CO, und CO ab. 


Quarzrohr B war mit Marineleim (Kittstelle gekiihlt) in das Glas- 





1) Alle angegebenen Volume, auch nicht gasférmiger Stoffe, beziehen sich 
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gefi&S D eingekittet, das sich in das U-Rohr E fortsetzte (Gesamt- 
volum von B, D und FE etwa 120 cm®). F, bis Fy waren Hg-Schwimmer- 
ventile. An F’, schloB sich die Vakuumapparatur?) an. Rechts in der 
Skizze ist die selbsttaitige Hg-Pumpe G?) angedeutet. Das GasmeB- 
gefiB H diente zur Bestimmung der Volume des O und der Verbren- 
nungsgase. Unten endete es in Schale A unter Hg tiber dem Gas- 
ableitungsrohr der Hg-Pumpe. Oben trug es das pordse, fiir Gase 
durchlissige, fur Hg undurchlissige Hg-Kontaktventil J%), durch das 
es mit der Pumpe, mit der Verbrennungsapparatur und mit der 
ubrigen Vakuumapparatur verbunden werden konnte. 

Nachdem alles einschlieBlich des MeBgefiBes H evakuiert war, 
fullten wir dieses mit reinem O, der durch Erhitzen von KMnO, auf 
220 —230° (Al-Block), Verwerfen des zuerst entwickelten Gases und 
mehrmaliges fraktioniertes Destillieren des ibrigen (Kihlbaider von 
flussigem N, durch Einblasen von H auf ungefaihr —200° gebracht) 
vewonnen war (aufbewahrt in einem an der Vakuumapparatur sitzen- 
den gréBeren Vorratskolben mit Kondensations-U-Rohr). GefaiB H 
trug an seinem unteren réhrenformigen Teil eine Marke; sein Volum 
bis dorthin (einschlieBlich der Poren des Ventiles J) hatten wir zu 
116,1 em*® bestimmt. Das Einbringen des O aus dem Vorratskolben 
erfolgte durch die Vakuumapparatur hindurch mittels der Hg-Pumpe. 
Zur Volumbestimmung wurde die Héhe des Hg in Schale K so ge- 
regelt, daf das Hg in H gerade bis zur Marke stand. Bei der Messung 
war H von einem Wassermantel (L) von Zimmertemperatur um- 
schlossen. Das Volum des O ergab sich aus Temperatur, Barometer- 
stand, Héhe des Hg in H und Volum von H zu 102,31 cm’. Die Menge 
war so bemessen, daB bei vollstindiger Verbrennung der Kohle ein 
O-UberschuB blieb. 

Jetzt fuhrten wir, nachdem Ofen C auf etwa 600° gebracht war, 
den gréBten Teil des O nach Herstellen des Kontaktes in Ventil J 
durch /’, und F, hindurch in die Verbrennungsapparatur tber, indem 
wir U-Rohr F auf —200° abkiihlten. Nach Kondensieren des O in E 
wurde F’, geschlossen. Weil Sauerstoff bei —200° noch eine Tension 
von etwa 6 em hat, blieb in dem (méglichst klein gehaltenen) Raum 
zwischen F, und J ein Sauerstoffrest zuriick, der spaiter wieder mit 
dem iubrigen Gas vereinigt und gemessen wurde. Wir leBen den 
Sauerstoff in # verdampfen (Druck in der Verbrennungsapparatur 
etwa 0,9 Atm.). Bei 600° begann die Verbrennung der Kohle schon 


1) A. Srocx, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 54 (A) (1921), 142. 
*) A. Stock, Z. Elektrochem. 23 (1917), 35. 
*) A. Srock, Z. Elektrochem. 28 (1917), 33. 
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mit ziemlicher Geschwindigkeit. Wir steigerten die Temperatur all- 
mahlich auf 950° und halfen der Oxydation nach, indem wir das 
entstandene CO, durch Kihlen des kolbenférmigen Ansatzes von 1) 
mit fliissiger Luft aus dem Gas entfernten. Nachdem die Verbrennung, 
die langsam vorgenommen werden muBte, damit keine Kohleteilchen 
verstiubten, beendet war (Dauer 1!/, Stunden), hoben wir den Kon- 
takt bei J auf, O6ffmeten Ventil F, und lieBen die Verbrennungsgase 
langsam in die Hg-Pumpe strémen. Dabei wurde FE auf —100° ab- 
gekiihlt (schon einige Zeit vor Offnen von F’, begonnen), so daB sich 
das gebildete H,O darin kondensierte. CO, und O brachten wir mit 
der Pumpe durch J, hindurch wieder in das MeBgefiB H und be- 
stimmten das Volum wie vorher: 101,21 em*. Der Genauigkeit — die 
Analyse beruht auf der kleinen Differenz groBer Volume — kommt 
es zugute, dai bei diesem Verfahren die Volummessungen vor und 
nach der Analyse in demselben GefiB ausgefiihrt werden. 

Die CO,-Bestimmung erfolgte in der Vakuumapparatur, indem 
das CO,-O-Gemisch aus dem MefSgefi8B durch ein mit flissiger Luft 
gekuhltes U-Rohr geleitet wurde, wo sich das CO, kondensierte. Wir 
fuhrten CO, und O nach ihrer Trennung in die Hg-Wanne tber, 
maBen das CO,-Volum (77,20 cm*)!) und priiften die Reinheit beider 
Gase. Das CO, wurde von Alkali restlos absorbiert. Der Sauerstoff 
erwies sich als frei von N und CO. 

Das in 7 gesammelte H,O destillierten wir in ein mit einem ge- 
wOhnlichen Hahn versehenes Wiageglaschen und wogen es darin. Der 
Aschegehalt der Kohle ergab sich aus der Gewichtszunahme des Pt- 
Schiffehens zu 0,42 mg. Analysenergebnis: 

Gewicht der bei 950° entgasten Kohle: 43,58 mg (entsprechend 
51,4 cem?* ,,C*). Gefunden 1,30 mg H,O entsprechend 1,62 em* H, und 
0.8lem* O,. Zur Verbrennung angewendet 102,31 cm* O,. 

Gefunden 77,20 em* CO,. Unter Beriicksichti- 

gung der wahren Dichte des CO, bei den hier 

in Betracht kommenden Drucken waren ohne 

den O-Gehalt der Kohle an CO, + O zu er- 


WE ste 0/0 8 re EE ON a. Es OER 
gefunden wurden ............ . 101,21 cm? 
ie Oa C8) Seen oli Santecbds oh { 0,61 em* O, 
O-Gehalt des HO .........+.-.- +0,81 cm* 0, 
also O-Gehalt der Kohle ......... 0,20 em? O, 


__ 1) Im folgenden sind die Korrektionen fiir die Abweichung der wahren 
Dichte des CO, von der ,,idealen” beriicksichtigt. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 195. 1] 
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iis berechnet sich hiernach die Zusammensetzung der Kohle in Ge- 
wichtsprozenten'!) zu 0,3°/, H (4,0 Atom-°/,), 0,7°/, O (0,5 Atom-%/,), 
1,0°/, Asche, 98,0°/, C. Eine geringe Unsicherheit wird dadurch ver- 
ursacht, daB das in der Asche als Oxyd vorhandene Fe in der bei 950° 
entgasten Kohle als Metall oder als Carbid enthalten gewesen sein wird. 

Die ebenso durchgefiihrte Analyse einer anderen Probe dieser 
aktiven Kohle fiihrte zu aihnlichen Zahlen: 0,2°/, H, 0,99/, O, 1,1°%/, 
Asche, 97,8°/, C. Wie in der vorangehenden Abhandlung mitgeteilt 
wurde, ergab sich der H-Gehalt aus der beim Glihen der Kohle in Cl 
gefundenen HCl-Menge ebenfalls zu etwa 0,3°/,. Dagegen wurden bei 
der von einer analytisch besonders erfahrenen Stelle ausgefiihrten wb- 
lichen Mikroverbrennung derselben Kohle (EKinwaage 4—5 mg) im 
Mittel gefunden: 1,2°/, H, 1,5°/, O, 96,59/, C, 0,8°/, Asche. Die Proben 
waren ebenfalls vor der Analyse bei 950°im Vakuum entgast, nach dem 
iirkalten im Vakuum mdglichst schnell in einer N-Atmosphare in ein 
Wigeglischen mit Schliffstopfen gebracht worden usw. Die gewohn- 
liche Verbrennung ist eben aus den oben erérterten Griinden unsicher. 

Vor den beschriebenen Analysen hatten wir uns durch einen ohne 
Kohle, im tbrigen wie oben ausgefiihrten Blindversuch von der Zu- 
verlissigkeit der Messungen usw. tiberzeugt: Angewendet 65,91 cm? O,, 
wiedergefunden 65,95 em® O, (ganz CO,-frei); das Gewicht des H,O- 
WiigegefiBes wurde vor und nach dem Versuch auf 0,05 mg iiberein- 
stimmend gefunden. 

Nach demselben Verfahren analysierten wir zwei andere reine 
Kohlesorten, fiir deren Uberlassung wir Herrn Utricn Hormann 
bestens danken, nimlich die aus CO und Fe dargestellte Kohle, die 
wir (vgl. die vorangehende Mitteilung) ebenfalls fiir emen Chlorierungs- 
versuch benutzt hatten, und eine ,,Glanzkohle“, die durch Zersetzung 
von Benzindampf an einer 900° heiBen Porzellantiegelwand gewonnen 
war"), Analysenzahlen: 

CO-Kohle: Zwischen 300° und 950° im Vakuum abgegeben 
0,.2em*® CO,, 1,1 em*® CO, 0,4em% H,. Gewogen 0,42 mg H,O ent- 
sprechend 0,26 em*® O,, 0,10 mg Asche (Fe-Oxyd). Zur Verbrennung 
angewendet 65,88 em® O,. Gefunden 47,89 em* CO, entsprechend 
25,52 mg C. 


1) Summe H + O + Asche + C (entspr. d. gefund. CO,) = 100. Das sich 
so ergebende Gewicht ist um etwa 1°/, kleiner als das durch Wagen der entgasten 
Kohle gefundene (vgl. oben), weil diese beim letzten Erhitzen im Vakuum auf 
950° vor der Verbrennung noch CO, + CO verlor. Uns kam es hier auf die 
Zusammensetzung der Kohle nach der-Entgasung bei 950° an, wie wir sie bei 
Versuchsreihe VIL der vorangehenden Mitteilung benutzten. 

*) Vel. K. A. u. U. Hormann, Ber. d. Dtsch. Chem, Ges. 59 (1926), 2433. 
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An CO, + O, zu erwarten. . .. . 65,59 em‘ 
Ds oS tt et te! ee 
Rrra ee 0.31 cm O, 
O-Gehalt des H,O ........ =+0,26em 0, 
also O-Gehalt der Kohle. . 2... . 0,05 em® O, 


d. h. praktisch null. 

Zusammensetzung der bei 950° entgasten Kohle: 25,82 mg C, 
0,05 mg H, 0,10 mg Asche entsprechend 99,4°/, C, 0,2°/, H, 0,4°/, Asche. 
Herr Utrich HormManwn gab friiher') als Zusammensetzung von CO- 
Kohlen (die nicht so vollstiindig entgast und so sorgfiltig gereinigt 
waren) an: 91,8—96,1°/, C, 0,2—0,5°/, H, 1,7—6,1%, O, 1,6—8,6°/, Fe. 

Bei der Glanzkohle fanden wir (nach Abzug von 1,1 mg un- 
verbrennbarer Substanz, ersichtlich Teile der Wandung des Tiegels, 
der bei der Darstellung benutzt war) 30,08 mg C, 0,14 mg H, 0,16 mg O 
entsprechend 99,0°, C, 0,59, H, 0,5%, O. Utricnh Hormann?): 
99,0°/, C, 0,3°/, H, 0,79/, O. Von 300-—950° abgepumpt: 0,02 em? CO,, 
0,05 em® CO, 0,74 em? H,. 

Das hier benutzte Analysen-  4ror 








verfahren weiter auszubauen, lag .— — . 
auBerhalb unseres Planes; insbe- . 
sondere haben wir auch nicht ver- iene \ 
sucht, in welcher Weise es durch / | 
einen in den vorliegenden Fallen é i Si 
fehlenden N- und S-Gehalt der Koh- i, 

len beeinfluBt wird. DaB letzterer 200° 400° 600° 800° 1000’ 
durch Bildung von SO, und H,SO, Fig. 2 


stéren wird, laBt sich voraussehen. 

Anhangweise seien in Fig. 2 die Mengen H und O veranschaulicht, 
die in der Filterstoffkohle beim Erhitzen im Hochvakuum bei den 
verschiedenen Temperaturen noch vorhanden waren. Die Kurven sind 
erhalten, indem von obigen Analysen der bei 950° entgasten Kohle 
ausgegangen und beriicksichtigt wurde, was die Kohle bei den ver- 
schiedenen Temperaturen bis 950° an CO,, CO, H,O und H abgegeben 
hatte. Wiahrend der O-Gehalt schon bald allmahlich kleiner wird, 
sinkt der H-Gehalt wesentlich erst oberhalb 750° *) ziemlich plétzlich. 





') Utrich Hormann, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 61 (1928), L180. 

*) Utricn Hormann, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 61 (1928), 2183. 

3) Auch H. H. Lowry u. G. A. Huverr, Journ. Am. Chem. Soc. 42 (1920), 
1408, machten schon darauf aufmerksam, daB aktive Kohle H erst nach CO abgibt. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1930. 
i] 
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Strahlung und Molekulareigenschaften 
Von R. D. KieEmMaAn ?) 


§ 1. Einleitung 

Der Verfasser hat friher*) durch verschiedene Erwiaigungen ab- 
veleitet, daB ein Elektron oder ein Proton in Bewegung Temperatur- 
strahlung absorbiert, die als innere Energie aufgespeichert wird. Dies 
kommt zum Ausdruck durch eine Anderung in der Verteilung des 
lilektronenfeldes, und die Intensitaét des Feldes nimmt im allgemeinen 
ab. Auf Grund dieser Erscheinung wird ein Elektron, das eine Bonr- 
sche Bahn in einem Atom beschreibt, méglicherweise eine stationire 
Lage auf ihr annehmen, bei welcher es sich nicht unter der Wirkuneg 
einer Kraft aus dem Kern befindet. Die Kraft F, die der Kern aut 
das Elektron ausibt, oder allgemein zwischen einer Ladung und einer 
andern kann dementsprechend geschrieben werden 


(’ ¢’ 
4" pss Viet 75" f > > \ 
r= D (U,, Uy 9 €y 9 &gs7) ‘| 


r- 

Hier bedeuten e, und e, die Ladungen, u, und wu, ihre inneren Energien 

und r ihren Abstand. Fiir gewisse Werte von r haben wir augenschein- 
hich in dem Atom 

D (u,, te, €, €g, 7) =O (2 


Je gréBer der Abstand eines Elektrons in einer stationiren Lage von 
dem Kern ist, um so gréBer ist sein innerer Energiegehalt in Uberein- 
stimmung mit der Bonr’schen Bedingung, daB Energie verbraucht 
wird, um ein Elektron von einer inneren auf eine dubere Bahn zu 
bringen. Ein Elektron wird beim Ubergang von einer fiuBeren zu einer 
inneren stationiren Lage, die Abnahme 4 wu der inneren Energie in 
den Raum strahlen, entsprechend der Bonr’schen Gleichung 


Au=hy, (3 


wo » die Frequenz und h die PLancK’sche Konstante bedeuten. 


*) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Kopper, Berlin. 
*) R. D. Kueeman, Phil. Mag. 7 (1929), 493; Nature 124 (1929), 728; Science 
70 (1929), 478; 71 (1930), 340; 72 (1930) 224. 
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Wenn ein Atom Translations- oder Rotationsbewegung oder 
beide besitzt, werden die Elektronen nach dem Vorhergehenden 
strahlende Energie absorbieren. Jedes Elektron wird dementsprechend 
periodisch nach einer vom Kern weiter entfernten Lage wandern, 
entsprechend seiner Zunahme an innerer Energie, oder das Atom 
erfihrt eine Ausdehnung als Ganzes. Wenn aber das Atom mit einem 
anderen zusammenprallt, werden die Elektronen zu den kernniheren 
Lagen zuriickfallen, wobei sie Strahlung nach Gleichung (3) aussenden. 
Durch diese Eigenschaft des Atoms kénnen mehrere chemische und 
physikalische Eigenschaften der Molekeln erklirt werden,') 

Wenn zwei in gewissem Abstand befindliche Elektronen einander 
cenihert werden, so kann der Zuwachs an potentieller Energie ganz 
oder zum Teil in innere Energie iibergehen, welche einem oder beiden 
Elektronen erteilt wird, wie der Verfasser bereits friiher gezeigt hat. 
Gleichfalls kann die Zunahme potentieller Energie in innere Energie 
ubergehen, wenn zwei Ladungen von entgegengesetztem Vorzeichen 
in einen gréBeren Abstand gebracht werden. Dieselbe Umwandlung 
kann stattfinden mit der dem Felde angehoérigen potentiellen Energie 
einer isoherten Ladung. Viele Eigenschaften der Materie kénnen 
hierdurch ihre Erklarung finden. 

Die innere Energie braucht nicht lokalisiert zu sein in einer Kugel, 
die dem Radius der Ladung entspricht, sondern einfach, wo die poten- 
tielle Energie verschwindet. In diesem Falle, wenn die potentielle 
Energie des Feldes einer isolierten Ladung in innere Energie ubergeht, 
wurde sie praktisch in einer Kugel sich befinden, deren Radius nur 
ungefahr 100mal so grob ist, wie der der Ladung. Die angefiihrte 
Vermutung wiirde keine Schwierigkeit herbeifiihren. Unter diesen 
Bedingungen wiirde der Querschnitt der ,,Scheibe** zur Absorption 
von Strahlung bei einer bewegten Ladung sehr viel gréBer sein als 
sonst der Fall ware.*) Es wiirde dann keine Schwierigkeit bestehen, 
die Geschwindigkeit der Wirmeabsorption bei chemischen Vorgiingen®) 
zu deuten. Auf der angegebenen Grundlage sollen nun weitere Ent- 
wicklungen folgen. 

§2. Photochemie 

Wir haben gesehen, daB beim Ubergang eines Elektrons aus einer 

stationiren Lage im Atom in eine innere stationadre Lage die Abnahme 


') R. D. Kugeman, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 201. 

*) Die Absorption und Aufspeicherung der Strahlung sollte dort stattfinden, 
wo sie ohne Verschiebung in potentiaie Energie tibergehen kann. 

*) R. D. Kireemayn, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 106. 
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an innerer Energie nach der Gleichung (3) als Strahlung in den Raum 
ausgesandt wird. Da es zu dieser Lage aus verschiedenen stationiren 
Lagen, die alle auf einer Bonr’schen Bahn legen, ibergehen kann, 
so wird es beim Erreichen von einer dieser Frequenzen strahlen. Das 
Klektron in dieser stationiren Lage besitzt demnach eine Resonanz, 
die mehreren Frequenzen entspricht. Wenn demnach Strahlung von 
einer dieser Frequenzen auf das Atom fillt, so wird das betrachtete 
Klektron sie in viel héherem Grade absorbieren als die Elektronen, 
welche diese Resonanzfrequenz nicht besitzen. Es wird fortschreitend 
von dieser Strahlung so lange absorbieren, bis die Anderung der inneren 
linergie der durch Gleichung (3) gegebenen gleich geworden ist, worauf 
es dann in eine iiuBere stationire Lage ibergeht, die diesem Energie- 
unterschied entspricht. Man sieht also, daB beim Auffallen von Strah- 
lung einer oder mehrerer bestimmten Frequenzen auf einen Stoff die 
Verschiebung gewisser Elektronen jedes Atoms eintritt oder daB die 
lektronenkonfiguration jedes Atoms geindert wird. Diese Anderung 
findet statt neben der Anderung, welche zuriickzufiihren ist auf die 
Absorption der ‘lemperaturstrahlung durch die Elektronen bei der 
Bewegung der Atome. 

Nun verbindet sich ein Atom mit einem anderen nur, wenn beide 
in einem bestimmten Zustand sind; dieser ist nach dem vorhergehenden 
gegeben durch die verschiedenen Abstiinde der Klektronen eines jeden 
Atoms vor Kern. Demnach ist es klar, da&B Atome durch Strahlungen 
vewisser Frequenz zur Bildung von Verbindungen angeregt werden, 
welche auf anderem Wege nicht erfolgt; es kann also auf diese Weise 
eine chemische Reaktion beschleunigt werden. Auch ist es klar, daB 
die entgegengesetzte Wirkung auftreten kann, d. h. daB eine chemische 
Umwandlung durch Strahlung verzégert werden kann, indem eine 
Elektronenkonfiguration geschaffen wird, die fiir den fraglichen Umsatz 
nicht geeignet ist. 

Die Héchstwirkung der Strahlung auf die Atomkonfiguration 
wird offenbar nach einer bestimmten Zeit erreicht werden, d.h. es 
tritt eine zeitliche Verzégerung bei der Hervorrufung der chemischen 
(mwandlung ein. Wenn andererseits die Strahlung unterbrochen 
wird, werden die Atome allmihlich die der Temperaturstrahlung und 
der Dichte des Stoffes entsprechende Elektronenkonfiguration an- 
nehmen. Ks besteht also eine Periode des Abfalls der chemischen 
\ktivitiit. Wahrend dieser Periode wird die vorher absorbierte Energie 
wieder in den Raum ausgestrahlt. Wir nehmen an, daB sie im weiten 
( mfange von derselben Frequenz ist, wie die absorbierte Strahlung. 
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Es ist also durchaus verstindlich, daB besondere Wirkungen er- 
halten werden koénnen, wenn die verschiedenen Atomarten Strah- 
lungen verschiedener Frequenzen ausgesetzt werden. In Wirklichkeit 
kann dies nur stattfinden, wenn man die Atomarten getrennt 
hat und sie nach der Bestrahlung mit verschiedenen Frequenzen 
mischt. 

Die auf das Elektron eines Atoms fallende Strahlung kann auch 
eine andere Wirkung ausiiben als soeben beschrieben. Wenn ein 
Klektron in einer stationiiren Lage in einem Atom in eine andere dem 
Kern nihere Lage tibergeht, so strahlt es mit einer Frequenz, die 
durch Gleichung (3) gegeben ist, wo Au die Abnahme der inneren 
Energie bedeutet. Es stellt demnach ein dieser Frequenz entsprechen- 
des Resonanzsystem dar. Durch auffallende Strahlung dieser Fre- 
quenz kann es demnach zur Strahlung angeregt werden und dement- 
sprechend in eime Lage von geringerem inneren Energiegehalt 
iibergehen. 

Es ergibt sich nun, da ein Elektron in einer stationiren Lage 
in einem Atom ein Resonanzsystem darstellt, entsprechend den ver- 
schiedenen anderen stationiren Lagen, die es einnehmen kann. Wenn 
Strahlung einer dieser Frequenzen auf das Elektron fallt, so kann 
es sich zu einer Lage héherer innerer Energie bewegen und wihrend 
dieses Vorganges die Strahlung absorbieren; oder es kann sich nach 
einer Lage geringerer Energie bewegen und Strahlung derselben 
Frequenz aussenden. Strahlung bestimmter Frequenz, die auf ein 
Atom fallt, kann demnach betrichtlich dessen mittlere Klektronen- 
konfiguration verindern. Dieses findet statt neben der allgemeinen 
Ausdehnung des Atoms zwischen zwei aufeinanderfolgenden Zu- 
sammenst68en durch die Absorption von Temperaturstrahlung in- 
folge seiner Bewegung und des damit verbundenen Dopplereffektes. 
Demnach kénnen chemische Anderungen durch Strahlung einer be- 
stimmten Frequenz induziert werden, die durch eine Strahlung, 
welche alle méglichen Frequenzen enthalt, nicht hervorgerufen werden 
koénnen. 

Die vorstehenden Uberlegungen bieten eine vollstindige Theorie 
der unter den Namen ,,Photochemie“ zusammengefaBten verschieden- 
artigen Erscheinungen; sie beruht auf den Entwicklungen des Ver- 
fassers im vorhergehenden Absatz. Sie stellt die Tatsachen in all- 
gemeiner Weise dar und bietet iiberdies ein verstindliches physikali- 
sches Bild der stattfindenden Anderungen. Auch legt sie neue Ge- 
sichtspunkte fiir die Experimentaluntersuchung nahe. 
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§ 3. Die Dissoziation der Materie in lonen bei hohen Temperaturen 

In § 1 haben wir gesehen, daB ein Atom zwischen zwei Zusammen- 
tOBen sich wihrend seiner Bewegung allmihlich ausdehnt infolge 
der Absorption von strahlender Energie, und dafi eine Zusammen- 
wehung wihrend des ZusammenstoBes stattfindet. Das Verhaltnis 
der Ausdehnung wiachst mit der absorbierten strahlenden Energie und 
daher mit der Dichte der Strahlung oder der Temperatur. Der Betrag 
der Ausdehnung, den ein Atom gerade vor dem ZusammenstoB zeigt, 
wichst demnach mit der Temperatur und der mittleren freien Weg- 
linge des Atoms. 

Kin Atom kann sich aber nicht unbegrenzt ausdehnen, wenn die 
edingungen ginstig sind, sonst mibten unendlich groBe Atome auf- 
treten. Demnach kann ein Elektron in einem Atom sich nicht in 
stationiirer Lage befinden auBerhalb eimes bestimmt begrenzten Ab- 
standes vom Kern. Wenn ein Elektron diesen Abstand itiberschreitet, 
so befindet es sich im freien Zustande. 

Kine unmittelbare Folge dieser Erwaigungen ist, da augen- 
scheinlich schheBblich bei Steigerung der Temperatur ein Zustand 
erreicht wird, bei dem ein oder mehrere Elektronen bei einer groBen 
\nzahl von Atomen abgetrennt werden und sich dann frei bewegen 
konnen; mit anderen Worten, dab die Substanz ionisiert wird. Diese 
lonisation tritt nicht plétzlich auf, sondern allmahhch wegen der 
(jeschwindigkeitsunterschiede der Atome, die durch verschiedene 
Geschwindigkeit der Absorption der Strahlung entstehen, und dem- 
nach wegen der Ausdehnung des Atoms. Es kénnen also alle Stoffe 
im gewissen Umfang durch geeignete Erhitzung ionisiert werden. Dies 
entspricht unseren Erfahrungen, wonach Materie jeder Art in lonen 
zerlegt wird, wenn man die Temperatur hinreichend steigert. Es ist 
auch klar, daB auf diese Weise bei hinreichend hoher Temperatur die 
\tome vollstindig in Elektronen und Protonen zerlegt werden kénnen. 
i's besteht hinreichend Grund zu der Annahme, dab ein solcher Zu- 
stand in einigen Sternen vorhanden ist. 

Wir haben gesehen, daB der Grad der Ausdehnung eines Atoms 
oder einer Molekel vor der Kollision auch von der freien Weglange 
abhingig ist; wenn diese demnach hinreichend groB ist, so kann eine 
VMolekel auf ihrem freien Wege ionisiert werden. Das Gas erscheint 
demnach spontan ionisiert. Daraus folgt, daB bei Abnahme der Kon- 
ventration eines Gases die Menge der ionisierten Molekeln in jedem 


ont 


vegebenen Augenblick zunimmt, und daB sie bei sehr geringen Kon- 


zentrationen sehr groB sein kann. Eine derartig geringe Konzentration 
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kann wahrscheinlich kiinstlich in einem Laboratorium nicht erreicht 
werden. 

Die oberen Regionen der Atmosphire wiirden dementsprechend 
in betrichthchem Umfange spontan ionisiert werden, unabhingig von 
der ionisierenden Wirkung des ultravioletten Lichtes und anderer 
abnlicher Ursachen. Es ist demnach wahrscheinlich, daB die Heavi- 
sideschicht von ionisiertem Gas in den oberen Regionen der Atmo- 
sphire, deren Existenz aus dem Verhalten der elektromagnetischen 
tadiowellen gefolgert wird, zum Teil auf dem angegebenen Wege zu- 
stande kommt. Diese Schicht ist wahrscheinlich stark beteiligt an 
der Beugune der Wellen rund um die Erde. Wenn die lonisation auf 
die Lichtwirkung von der Sonne zuriickzufiihren wire, so diirfte sic 
wahrend der Nacht nicht auftreten. Wenn auch kein Zweifel daran 
ist, daB die oberen Schichten der Luft durch Licht beeinfluBt werden. 
<0 ist doch sehr wahrscheinlich, da auch andere Ursachen an der 
Krzeugung der Ionisation teilnehmen. 


§4. Temperatur und Frequenz der Strahlung 


Wenn eine Molekel oder ein Atom in einem Gas mit einer andern 
\Molekel zusammentrifft, so nehmen infolge der Stérung die Elek- 
tronen stationire Lagen in gréBerer Nahe des Kernes ein und strahlen 
die Abnahme der inneren Energie entsprechend der Gleichung (3) aus. 
Da der Vorrat eines Elektrons an innerer Energie mit seinem Abstand 
vom Kern wiachst, so muB in &ahniicher Weise die gréBtmégliche 
Frequenz der Strahlung, die es beim Ubergang in eine kernniihere 
Lage aussenden kann, anwachsen. Je gréBer die Ausdehnung einer 
Molekel vor dem ZusammenstoB, um so héher die Frequenz der aus- 
gesandten Strahlung unter irgendwelchen Bedingungen. Es ergibt 
sich demnach, daB bei steigender Temperatur die der maximalen 
Energie entsprechende Frequenz im allgemeimen zunehmen wird. 
Dieses stimmt mit den Tatsachen iiberein, einerlei ob der Korper als 
schwarzer Koérper strahlt oder nicht. 

Aus dem Vorhergehenden sieht man auch leicht, dali die Frequenz 
des Energiemaximums der ausgesandten Strahlung eines Gases mit 
der mittleren freien Weglinge oder mit der Abnahme der Dichte 
wachsen wird, wenn es nicht unter Gleichgewichtsbedingungen strahlt. 
Demnach kann eine gegebene Menge Gas eine merkliche Menge sicht- 
barer Strahlung abgeben, wenn es hinreichend verdiinnt ist. Sein 
Volumen wird dann aber wahrscheinlich so groB sein, dab es praktiseh 
nicht zu handhaben wire. Im interstellaren Raum aber kann ein 
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(;as in hinreichend verdinntem Zustand und in so groBer Masse auf- 
treten, daB es merkliche Mengen von sichtbarem Licht bei einer ver- 
hiltmismaBig miedrigen Temperatur hefern kann. Diese Erwaigungen 
konnen das Leuchten der Kometen und anderer Himmelskoérper er- 
kliiren, die aus verschiedenen Griinden aus Gasen hoher Verdiinnung 


bestehen. 
$5. Die Obertragung innerer Energie von einer Molekel auf eine andere 


Wir betrachten ein Elektron, welches einen Vorrat innerer Energie 
erworben hat, entweder aus der umgebenden Strahlung infolge seiner 
bewegung und durch Umwandlung eines Teiles seiner potentiellen 
inergie in innere Energie infolge seiner Lage zu einer anderen Ladung 
oder aus beiden Ursachen. Wir nehmen an, daB dies Elektron in die 
Nihe eines anderen kommt und da die innere Energie umgewandelt 
wird in potentielle Energie der AbstoBung zwischen den Elektronen. 
Diese Energie kann nun in kinetische Energie der Elektronenbewegung 
verwandelt werden. Sie kann auch zum Teil wieder in innere Energie 
ubergehen, jetzt aber verlegt in das andere Elektron. Wir wiirden so 
einen scheinbaren Ubergang innerer Energie von einem zum andern 
Klektron haben. Dieser Ubergang kann natiirlich in Quanten statt- 
finden. Auf diese Weise kann ein Elektron innere Energie auf eine 
Molekel ubertragen. Eine derartige Uberfiihrung wiirde die Aus- 
dehnung der aufnehmenden Molekel in Teilen hervorrufen, welche sie 
zur ‘Teilnahme an chemischen Reaktionen befiahigen. 

In adhnlicher Weise kénnen einige Elektronen einer Molekel 
mnere Energie auf die Elektronen einer anderen Molekel wbertragen. 
Die erste Molekel mége in einem aktivierten Zustand sein oder in 
einem solchen, in dem einige der Elektronen abnorm weit vom Kern 
entfernt sind, entweder infolge aktivierender Strahlungen oder aus 
anderen Ursachen. Der Verlust der inneren Energie bringt die Elek- 
tronen niher an den Kern heran, wihrend in der aufnehmenden 
Molekel das umgekehrte stattfindet. Die Ubertragung der Aktivie- 
rung ist eine bekannte experimentell festgestellte Tatsache, durch die 
chemische Reaktionen beschleunigt oder andere Reaktionen, die sonst 
nicht stattfinden, induziert werden kénnen. 

Das die ibertragene Energie in Betrigen von h y auftritt, ist von 
Kuprms und RosseLanp!) gezeigt worden. Sie haben festgestellt, daB 
die Energie hy» von einem Lichtwellenzug auf ein Leitelektron in 
Materie ibertragen werden kann-imdem sie zuerst durch ein Atom 


') FE. Kuers u. E. Rosseranp, Z. Physik 4 (1921), 46. 
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absorbiert wird, welches sie dann ohne Strahlung auf ein freies oder 
Leitelektron wbertrigt. Die Erscheinung ist experimentell geprift 
worden von Frank und Cario.?) 


§ 6. Strahlung und lonisationspotentiale 


Nach der Bour’schen Atomtheorie in ihrer einfachsten Form wird 
beim Ubergang eines Elektrons von einer Bahn mit dem Radius r, 
gu einer andern vom Radius r, (r,; > rg) die Energie Ee 2r, — Ke/2r, 
mit einer Frequenz v in den Raum gestrahlt, wo h y gleich der Energie 
ist und F und e die Ladungen des Kerns und des Elektrons sind. Im 
Lichte der Anschauungen des Verfassers bedeutet dies, daB das Blek- 
tron in der stationiren Lage bei einer Entfernung r, vom Kern die 
innere Energie u — Ke/2r, und in der Entfernung r, die innere 
Energie u — FE e/2r, besitzt. Beim Ubergang von der ersten in die 
zweite Lage wird der Unterschied an innerer Energie in den Raum 
gestrahlt entsprechend der Gleichung (3). Es ist zu bemerken, da 
Uy eine positive GréBe ist, so daB u > LH e/2r, und u > FE e/2r,, da 
die innere Energie nur positiv sein kann. 

Das Strahlungspotential ist in der Sprache von Bour’s Theorie 
das kleinste Potential durch das ein iuBeres Elektron fallen muB, 
damit es bei Zusammenstoh mit einem Elektron auf einer Bour’schen 
Bahn vom Radius r, dies letzte Elektron auf eine weitere Bahn vom 
Radius r, schaffen kann. Die hierzu erforderliche Energie ist, wie 
wir gesehen haben: FE e/2r, — He/2r,. Wenn das Elektron in seine 
erste Bahn zuriickkehrt, so wird diese Knergiemenge in den Raum 
gestrahlt, entsprechend den in Gleichung (3) angegebenen Quanten- 
bedingungen, wobei die einzige Linie im Spektrum des Stoffes auftritt. 

Nach den Anschauungen des Verfassers wird das Elektron im Atom 
durch das auftreffende Elektron von der stationiren Lage in der Ent- 
fernung r, vom Kern zu einer stationiren Lage im Abstand r, tber- 
gefiihrt. Die an dem verschobenen Elektron zu leistende Arbeit zur 


r 

Uberwindung der Kernanziehung, ist gegeben dureh { Fd r, wo F’ 
rs 

definiert ist durch Gleichung (1), wenn man e, und e, durch FH und ¢ 

ersetzt. Diese Arbeit erscheint als Zunahme der inneren Energie des 

Elektrons. Setzt man sie mit dem Bour’schen Ausdruck gleich, so 


erhailt man i 


‘I 
[Fd r=Ef e/2r,— Ee or, 4) 


? 


!) E. Frank u. E. Carrio, Z. Physik 10 (1922), 185. 
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’ 

\us dieser Gleichung ergibt sich, daB die mittlere Kraft, welche auf 
das Klektron wirkt, wenn es nach auBen von der Kernentfernung r, 
yur, ubergeht Be 2r* betrigt oder die Halfte der unter normalen 
Bedingungen wirksamen Gr6éBe. Kehrt das Elektron in seine ur- 
sprungliche Lage zuriick, so wird die erworbene innere Energie nach 
Gleichung (8) ausgestrahlt.!) 

Wenn das auftreffende Elektron das Atom ionisiert, so wird das 
Klektron mit einem Abstand r, vom Kern aus dem Atom heraus- 
ceschleudert in emen Abstand, der als unendlich angenommen werden 
kann. Die erforderliche Energie ist 1 e/2r,,dar, = 00 in Gleichung (4). 
Nas Potential, durch welches das auftreffende Elektron fallen muBte, 
um diese Energie zu erreichen, ist das lonisierungspotential. 

Bei dem umgekehrten Vorgang oder bei der Vereinigung eines 
ilektrons mit eimem ionisierten Atom bewegt sich das Elektron in 
einer Spirale um das Atom unter Absorption von strahlender Energie, 
die seine Gesehwindigkeit so vermindert, daB es schheBlich eine 
stationiire Lage auf der Bour’schen Bahn vom Radius r, einnimmt. 
Wihrend des Vorganges hat es einen Vorrat von innerer Energie uy 
aufgesammelt, von dem e/2r, als Strahlung ausgesandt wird, ent- 
sprechend der Quantenbedingung (3), so daB schheBhch das Elektron 
die innere Kinergie u — lf e/2r, in seiner stationiren Lage besitzt. 

\us den vorhergehenden Erwigungen folgt, daB bei Ersetzung 
des dynamischen Bohratoms durch die statische Form nach den An- 
vaben in $1 ein viel besseres physikalisches Bild erhalten wird von 
der physikalischen Natur des Strahlungs- und Ionisationspotentials. 
in der Tat ist es ziemlich sehwierig, sich vorzustellen, was in dem 





urspriinglichen Bohratom unter diesen und anderen Bedingungen vor 


sich geht. 


') Die durch die Beziehung des Kerns geleistete Arbeit ist demnach in 
diesem Falle Null, und aus dem Grunde, da8 # von der inneren Energie ab- 
hangig ist. 


Schenectady, N. Y., U.S.A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. November 1930. 
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| Zur Kinetik der heterogenen Formiatbildung 


Von Gustaw BrrsteEin und Nirxko.aus LoBpanow 


Mit 6 Figuren im Text 





In einer friiheren Arbeit haben wir den trimolekularen Verlauf 
der Reaktion zwischen Formaldehyd und Natronlauge in waBriger 
Losung festgestellt und die betreffenden Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstanten bestimmt.!) AnschlieBend an unsere Versuchsergebnisse 

j haben wir Betrachtungen entwickelt, nach denen der Bruttoverlauf 
dieser Reaktion sich in zwei aufeinanderfolgenden ‘Teilprozessen ab- 


HCOH + NaOH = HCOONa -} 2H (1) 
HCOH -+- 2H = CH,OH (2) 


spielt : 


Es war vorauszusehen, daBb in Gegenwart von Stoffen, welche im- 
stande sind, mit dem Wasserstoff rascher als Formaldehyd zu reagieren, 
der TeilprozeB (2) nicht stattfinden wird, und die Formiatbildung 
ohne gleichzeitige Entstehung von Methylalkohol vor sich gehen wird. 

In der Tat hegen altere Beobachtungen vor*), nach denen in 
Gegenwart von Cu,O die Reaktion zwischen Formaldehyd und Natron- 
lauge von einer Wasserstoffentwicklung begleitet wird. Wir haben 
uns deshalb entschlossen, kinetische Studien des erwaihnten Systems 
in Gegenwart von einigen Kupferoxydationsstufen vorzunehmen. 

Wir verfolgten dabei einen doppelten Zweck. Eimerseits hofften 
wir, durch diese Studien die friiher von uns gegebene Aufklirung des 
Prozesses der Formiatbildung zu erginzen und zu vervollstindigen. 
Andererseits aber eréffnete sich die Aussicht, auf diesem Wege einen 
studierbaren interessanten Einzelfall aus dem Gebiete der heterogenen 
Reaktionen kinetisch zu fassen. 

Ks war allerdings leicht vorauszusehen, dab diese Studien sich 
in ziemlich komplizierter Weise gestalten werden. Wegen unserer sehr 
spirlichen und nicht sehr befriedigenden Kenntnisse uber die wahre 
Ausdehnung der wirksamen Oberfliiche, wie auch uber den Zustand 
der Molekiile an der Grenzphase, ist es immer schwierig, die kine- 


1) G. Brrstern u. N. LoBanow, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 377. 
*) O. Loew, Ber. 20 (1887), 144. 
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tischen Messungen heterogener Gebilde mit Sicherheit zu interpre- 
tieren. Ferner bringt das Heranziehen von festen Kupferoxyden neue 
Umwandlungsmoglichkeiten des Systems mit sich, wodurch der chemi- 
sche Verlauf der Reaktion weniger bestimmt bleibt.!) 

In der Tat kénnen z. B. in Gegenwart von CuO die beim ersten 
Teilvorgang sich bildenden Wasserstoffatome auf drei Wegen sich 
betitigen. Dieselben kénnen durch Rekombination an der festen Ober- 
fliche zu freiwerdenden Wasserstoffmolekiilen sich vereinigen, sie 
kOnnen aber auch das vorhandene Kupferoxyd oder Formaldehyd 
zu metallischem Kupfer bzw. Methylalkohol reduzieren. Die tatsach- 
liche Verteilung des disponiblen Wasserstoffs unter diesen drei Reak- 
tionsmoglichkeiten wird unter dem EinfluB der maBgebenden thermo- 
dynamischen und kinetischen Faktoren erfolgen. Die Vorversuche 
haben dieses allgemeine Bild bestiitigt. Als wir reines, von Merck 
bezogenes, Cu,O benutzt haben, konnten wir iberhaupt keine Wasser- 
stoffentwicklung beobachten. ‘Technische Cu,O-Priiparate ergaben 
s<chwankende Wasserstoffmengen. Die alteren Angaben beruhen 
scheinbar auf einem MiBverstindnis, und wir glauben wohl annehmen 
zu dirfen, daf& bei den betreffenden Versuchen technische kupfer- 
oxydhaltige Cu,O-Priparate benutzt worden sind. 

Weitere mit reinem CuO vorgenommenen Vorversuche ergaben, 
daB nach 20 bis 70 Minuten vom Zeitpunkt, in dem die Reaktions- 
bestandteile zusammengebracht worden sind, abhangig von der Kon- 
zentration und der Temperatur des Systems, ere schwache Wasser- 
stoffentwicklung beginnt, um darauf einen raschen Verlauf zu nehmen. 
Die Reaktion ist dann innerhalb 10 bis 20 Minuten beinahe bis zu 
inde gegangen. 

Wir hatten vor uns den Fall eines ausgesprochenen raschen auto- 
katalytischen Reaktionsverlaufes, fiir dessen kinetische Verfolgung die 
friher von uns benutzte maBanalytische Methode der Alkalititration 
nicht mehr geeignet war. In der Messung des bei der Reaktion sich 
entwickelnden Wasserstoffes haben wir die geeignete Methode ge- 
funden. 

Bevor wir an die Wiedergabe unserer Versuchsergebnisse heran- 
treten, wollen wir den dazu benutzten Apparat, welcher in Fig. 1 
schematisch dargestellt ist, naiher erklairen. 

Das Reaktionsgefi& 4, in Form eines Zylinders, ist mit dem 
Gummipfropfen F mit Quecksilberdichtung (Hg) verschlossen, durch 


aa 


') ©. Bresters u. N. Lopanow, |. ec. 379. 
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den der Riihrer mit Quecksilberverschlub D, die Kapillare A, welche 


den entstehenden Wasserstoff der Gasbiirette B zufiihrt, und das 
Réhrehen /, durch welches die Reagenzien zugefiihrt werden kOénnen, 


hindurechgehen. Die Gasbiirette B 


welehen Wasser von konstanter 
femperatur (Thermometer T) 
flieBt, umgeben. 

Im Momente des Ablesens 
wird im Jnnern des Apparats 
der atmosphirische Druck mit 
Hilfe der Niveauflasche N ein- 
cestellt und zur Vermeidung der 
durch kapillare Krafte ver- 
ursachten Fehler im Niveau- 
rohr C, das den gleichen Durch- 
messer wie die Gasbiirette be- 
sitzt, kontrolhert. SaimtlicheV er- 
bindungen wurden mit Queck- 
silber (Hg) gedichtet 


Uber die Wasserstoffmengen, 
die bei der Reaktion in Gegenwart 
von CuO auftreten 


Die Geschwindigkeit, mit 
welcher der bei der Reaktion frei- 
werdende Wasserstoff sich ent- 
wickelt, wurde von uns als 
Grundlage unserer kinetischen 
Berechnungen benutzt. Da aber 
nicht der gesamte Wasserstoff, 


ist 





uy 


" 
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Fig. 1 


vom Glasmantel VV. 
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der sich bei der Reaktion bildet, in freiem Zustande auftritt, son- 
dern ein Teil desselben auf andere Weise sich betitigt, muBte die 


Verteilung des disponiblen Wasserstoffes auf die einzelnen Reaktions- 


mdglichkeiten experimentell festgestellt werden. 


Der allgemeine Reaktionsverlauf hat einen ausgesprochenen auto- 
katalytischen Verlauf. In der ersten Phase, welche je nach der Kon- 
zentration der Bestandteile und der Temperatur des Systems von 
20 bis 70 Minuten dauert, ist der Reaktionsverlauf sehr triige, ohne 
jede Gasentwicklung. Das Kupferoxyd hat dabei keinen unmittel- 


baren EinfluB auf die Geschwindigkeit 
Phase von derselben GréBenordnung wie bei dem friiher von uns 


des Prozesses, welche in dieser 
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studierten homogenen System bleibt.!) Die sich dabei bildenden 
minimalen Wasserstoffmengen scheinen vom Kupferoxyd adsorbiert 
zu werden, welches gleichzeitig zu einer niederen Oxydationsstufe 
bzw. zum metallischen Kupfer reduziert wird. Erst nachdem die 
Menge des so gebildeten Kupfers eine gewisse Grenze tberschritten 
hat, tritt seine Betaitigung als sehr energischer Katalysator ein. In 
der latsache, daB mit dem Fortschreiten der Reaktion die Menge des 
Kupfers zunimmt, ist der kinetisch-autokatalytische Charakter des 
Prozesses begriindet. Diese Uberlegungen fiihren zu folgendem Reak- 


tionsschema: 


HCOH + NaOH = HCOONa + 2H (3) 
2H +CuO =Cu+ H,0 (4) 
2H = H. (5) 
2H + HCOH = CH,OH (6) 


Der gesamte disponible Wasserstoff (d) laBt sich ohne weiteres 
stochiometrisch nach der Gleichung (3) berechnen. Mit Ricksicht 
darauf, da®B dieser Wasserstoff doppelten Ursprungs ist, indem dic 
eine Halfte aus dem homéopolaren Formaldehyd, die andere aus dem 
heteropolaren Natriumhydroxyd entsteht, ist es naheliegend anzu- 
nehmen, daf er primir im atomaren Zustand entsteht. Durch r, f und 
a seien diejenigen ‘leilmengen des Wasserstoffes, die zur Reduktion 
des Kupferoxyds, zur Bildung von freien Wasserstoffmolekiilen (durch 
Rekombination an der freien Oberfliche des Katalysators) und zur 
Reduktion des Formaldehyds benutzt werden kénnen, bezeichnet, 
so dab: r+f+a=d. 

Die zur Bestimmung der quantitativen Beziehungen zwischen r, 
f und a durchgefiihrten Versuche sind in den ‘Tabellen 1, 2 und 3 
zusammengestellt und haben folgendes ergeben: 

a) Ber aquivalenten Mengen von HCOH und NaOH ebenso in 
denjenigen Fallen, in denen NaOH im Uberschu8 benutzt worden war, 
entwickelte sich im freien Zustande die Halfte des gesamten dispo- 
niblen Wasserstoffs, so daB: a =O und r =f =—d/2. 

Dieser merkwirdige Befund besagt in erster Lime, daB wir 
primir mit zwei quantitativ gleich groBen Wasserstoffatomgruppen 
zu tun haben, die verschiedene Aktivititen aufweisen. Wihrend die 
eme Gruppe imstande ist, Kupferoxyd zu reduzieren, ist die andere 
Gruppe zur Bildung von Wasserstoffmolekiilen befihict. 


— 


1) G. Brrstern u. N. Lopanow, |. c. 380. 
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b) In den meisten Fallen, wo Uberschiisse von HCOH benutzt 
worden sind, ist a ebenfalls sehr gering, so daB auch hier mit zuliissiger 
Anniherung r =f =—d/2 gesetzt werden kann. Nennenswerte Ab- 
weichungen treten erst dann auf, wo die Konzentration des Formal- 
dehyds 30 bis 100mal gréBer als die Konzentration des NaOH ist. Die 
dabei zur Reduktion des Formaldehyds verbrauchten Wasserstoff- 
mengen sind den Konzentrationen des Formaldehyds beinahe pro- 
portional. Das ergibt sich aus Fig. 2, wo als Abszissen die Formal- 
dehydkonzentrationen, als Ordinaten die gemessenen Wasserstoff- 
mengen in Prozenten der disponiblen Mengen eingetragen sind. 

Ks folgt daraus, daB der UberschuB8 des Formaldehyds keinen 
unmittelbaren EinfluB8 auf die an der Grenzfliche entstehenden 
Wasserstoffmengen ausiibt. Die dabei stattfindende Abnahme der 
freien Wasserstoffmenge ist eine sekundire Erscheinung, die auf die 
Reaktion (6), (S. 176), zurickzufihren ist, und deren quantitativer 
Betrag durch das Massenwirkungsgesetz geregelt wird. 


Tabelle 1 
Mengen des entwickelten Wasserstoffs 
bei a sm Menge von HCOH und NaOH 





me | ™ | @ 
= a | Konzen- | Disponibler | ee Ae f 
Ss | tration der " - - 100 
25 | Bestandteile | Wasserstoff | Wasserstoff = 4 
Sa | | in mg in mg 
244 0.0861 n 17,358 8.560 49.3 
17 0.0574 n 11,572 5.716 494 
169 0,0459n | 9,272 4.700 50,6 
178 0,0344n | 6,954 3,460 49.8 
174 0,0230 n 4 636 2.319 50.0 
49.8 


Tabelle 2 
Mengen des entwickelten Wasserstoffs bei Uberschu8 von NaOH 








ch be | d 

"9 = | Konzentration _ Konzentration | Disponibler |Entwickelter f | 100 
Zz -— HCOH | NaOH | Wasserstoff | Wasserstoff 4 

S&F | | in mg in mg 

201 | 0.0573 n 1.73 n 11,552 5,789 50,1 
200 0,0573 n 115 n 11,552 5,723 49.4 
210 | 0.0573 n 0,58 n 11,552 5.835 50,4 
202 | 0.0286 n 0.87 n 5,776 2 947 51.0 
203 0.0286 n 0.58 n 5, 776 2.977 5L5 
204 0.0286 n 0.29 n 5 ,776 2,925 50.6 


~ 


| 
-_ 


~~ 
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Tabelle 3 
Mengen des entwickelten Wasserstoffs bei UberschuB von HCOH 
be Pe eee pies it 
‘< & Konzentration | Konzentration | Disponibler |Entwickelter  f 
= . | ow t Ween | * 100 
2 © NaOH HCOH Wasserstoff | Wasserstoff | 4 
© & in mg in mg | 
19) 0.0866 n O57 n 17,450 8.362 47.9 
199 0.0577 n 5.73 n 11,633 3.785 32,5 
187 0.0577 n 2.30 n 11,633 5.026 43,2 
198 0.0577 n 115 n 11,633 5.310 45.6 
189 0.0577 n 0.57 n 11,633 5 564 47.8 
v1 0.0288 n 115n 5.817 2.617 45,0 
192 0,0288 n 0.86 n 5,817 2.617 45.0 
193 0.0288 n 0.57 n 5.817 2.752 473 
197 0.0288 n 0.28 n 5.817 2.833 48.7 
‘ c 1} - 
ee" : . 
32 ike 
é S io, 
$3” reales 
» 2 Tai 
D> ~ 
* 0 as ee a = Raber. 
28 O57 O86 115 £30 5, 73 


Fig. 2 
(;emessene Wasserstoffmengen bei verschiedenen Formaldehydkonzentrationen 
Zur Theorie der benutzten Differentialgleichungen 

Unsere theoretischen Vorstellungen itiber die Kinetik heterogener 
Prozesse mit festfliissigen Grenzflichen haben sich hauptsiachlich auf 
Grund experimenteller Tatsachen entwickelt, welche sich auf Systeme 
beziehen, bei denen die Ausgangsstoffe urspriinglich in verschiedenen 
Phasen sich befinden. Man ging dabei von der Annahme aus, daB die 
tatsichliche Reaktionsgeschwindigkeit an der Grenzfliche gro} sei im 
Vergleich zu den Geschwindigkeiten derjenigen Prozesse, welche den 
Transport der Reaktionsbestandteile zur kontinuierlichen Reaktions- 
schicht bzw. der Reaktionsprodukte aus der Reaktionsschicht be- 
sorgen. Auf diese Weise ist es gelungen eine Reihe von Fallen an der 
Hand der Nernst’schen Diffusionstheorie durch befriedigende Zeit- 
gesetze zu bewiiltigen.') Ks entstehen allerdings bedenkliche Schwierig- 
keiten bei der Deutung von Temperaturkoeffizienten solcher Reak- 
tionen, die in den meisten Fallen, nicht wie der Diffusionskoeffizient 
mit der Quadratwurzel der absoluten Temperatur wachsen, sondern 
die fur chemische Reaktionen charakteristischen groBen Werte be- 
sitzen. Schon aus Grinden allgemeiner Natur war es vorauszusehen, 


cA 


') Vel. A. Evcken, Lehrbuch d. chem. Physik (1930), 621. 
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daB der von uns studierte Fall sich fir Interpretationen im Lichte 
der Nernst’schen Theorie nicht eignet. Da die beiden Reaktions- 
bestandteile im gelésten Zustande sich befinden, fehlen diejenigen 
Voraussetzungen, welche die Heranziehung des vereinfachten ersten 
Fick’schen Gesetzes gestatten. 

Wir waren deshalb bei der Deutung unserer Versuchsergebnisse 
auf Uberlegungen angewiesen, welche sich an die in den letzten Jahr- 
zehnten gewonnenen Vorstellungen ber die Rolle der Adsorption als 
Zwischenvorgang in katalytischen Prozessen ankniipfen lassen. 

Es sind drei Hauptmomente zu verzeichnen, denen man in erster 
Linie die erfolgreichen Erkenntnisse verdankt, die auf dem Gebiete 
der Kinetik homogener und heterogener Gasreaktionen gewonnen 
worden sind. Die Durchbildung molekularstatistischer Betrachtungen 
verbunden mit einer Verfeinerung der energetischen Uberlegungen, 
haben die Méglichkeit gegeben, bei homogenen Gasreaktionen die 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten in ihre Bestandteile zu _ zer- 
legen und dadurch aus der beobachteten Zahl der reagierenden Mole- 
kille und der Gesamtzahl der StéBe die Aktivierungsenergie zu be- 
rechnen, die andererseits auf einem zweiten unabhingigem Wege aus 
dem Temperaturkoeffizienten der Reaktion berechnet werden kann.*) 
Bei heterogenen Gasreaktionen gestaltet sich allerdings dieses Problem 
bedeutend verwickelter, aber immerhin ist mit einer befriedigenden 
partiellen Lésung zu rechnen. Studien iiber die Beschaffenheit der 
reagierenden Oberflichen durch Messung der Adsorptionen der reagie- 
renden Substanzen baw. Reaktionsprodukte und der dabei entwickelten 
Warmemengen zur Aufklirung der Frage, warum bestimmte Kontakt- 
substanzen bestimmte Reaktionen beschleunigen, haben unsere Kennt- 
nisse iiber das Wesen der Oberflichenaktivierung vertieft.2) SchlieB- 
lich versprechen die Betrachtungen iiber die Orientierung der an der 
Oberfliiche adsorbierten Molekiile und Vorstellungen iiber die dabei 
zustande kommenden Verschiebungen der intramolekularen Verbin- 
dungsfestigkeiten, Aufklarung iiber das Wesen der aktivierten Mole- 
kiile mit sich zu bringen.*) 

Es muB von vornherein betont werden, da8 eine, wenn auch nur 
partielle Ubertragung der auf dem Gebiete der Gasreaktionen gewon- 


') Vgl. C. N. HinsHetwoop, Reaktionskinetik gasférm. Systeme 40 (1928), 
S. 173. 


*) Hueu 8. Taytor, Princeton, Z. Elektrochem. 35 (1929), 542. 
*) E. Parmer u. E. Constasie, Pr. Roy. Soc. A 107 (1925), 253; H. R, 
Kruyt, Z. Elektrochem. 35 (1929), 539. 
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nenen Kinsichten auf heterogene festflissige Systeme ohne weiteres 
kaum zulissig ist. Am meisten stérend wirkt dabei der Mangel an 
quantitativen Beziehungen molekularstatistischer Natur iber den Zu- 
stand geldster Stoffe. 

Dagegen kénnen aber einzelne dort gewonnene Gesichtspunkte 
bei der Interpretation kinetischer Messungen festflissiger heterogener 
Reaktion sehr wertvolle Dienste erweisen. Wir haben uns bemiiht, 
im Lichte dieser Betrachtungen die erhaltenen Versuchsergebnisse 
zu verwerten. 

Das von uns erzielte sehr ausgedehnte Versuchsmaterial, mit CuO 
als Ausgangskatalysator, lat sich in drei Gruppen einteilen: Messungen 
mit aquivalenten Konzentrationen von NaOH und HCOH, und solche 
mit bedeutendem UberschuB von NaOH oder HCOH. 

Im Falle aquivalenter Konzentrationen wurde die Differential- 
gleichung 

dx 
dt 


~ 


=kar(a— zys(a — ays = ke(a — 2)"s (7) 


benutzt. In dieser Gleichung bedeuten 


a = die Anfangskonzentration der Bestandteile, 

r die zur Zeit ,,f umgesetzte Menge der Bestandteile (in der- 
selben Einheit wie a gemessen). 

k — die RG-Konstante. 


Fiir die Fille. wo einer der Bestandteile im Uberschu8 vorhanden 
war, wurde die Differentialgleichung herangezogen: 
dx 


=k Ar(ja—2z)=kria—z). (8) 
dt : 


Hier besitzen k, « und a dieselbe Bedeutung, wie in Gleichung (7). 
Der Proportionalitaitsfaktor A soll den Einflu®B der konstant bleiben- 
den, von der Zeit unabhingigen, Konzentration des im UberschuB 


, 
b 


indem man die in Reaktion getretenen Mengen in Bruchteilen der 
\nfangskonzentration ausdrickt, kommt man zu folgenden Glei- 


vorhandenen Bestandteiles zum Ausdruck bringen. Setzt man z/a = 


chungen: I 
dx de ; 
a7 = ka sril—ays (9) 
d , 
= = k a x (1 —Z). (10) 


Das Auftreten yon z’ vor den Klammern soll den katalysierenden Ein- 
fluB des als Reaktionsprodukt entstehenden Kupfers, dessen Mengen 
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bzw. Oberflichenwirkung als der Konzentrationsabnahme der Reak- 
tionsbestandteile proportional angenommen werden kann, zum Aus- 
druck bringen. Dadurch wird der autokatalytische Charakter des 
Prozesses gekennzeichnet. 

Der Exponent 4/5 beim Ausdruck (1 — 2’) in der Gleichung (9) 
besagt, daB an der Phasengrenze im Verhialtnis zur Lésung Konzentra- 
tionsverschiebungen entstehen, die auf Adsorptionsvorgiinge zuriick- 
zufiihren sind. Das entspricht der Annahme, daB die Zahl der reagie- 
renden Molekile, die sich an der Oberfliiche des Kupfers befinden, 
in jedem Augenblick der Potenz 2/3 der betreffenden Konzentration 
in der Lésung proportional sind. Diese adsorbierten Molekiile bilden 
den Sitz der Reaktion, und ihre Zahl ist als aktive Masse im Sinne des 
Massenwirkungsgesetzes aufzufassen. Die fliissige Phase liegt auBer- 
halb der Reaktionsschicht und wirkt lediglich als Reservoir, das die 
Konzentration der reagierenden Molekiile in der Oberflichenschicht 
reguliert. Mit anderen Worten resultiert die Gleichung (9) aus einer 
Kombination der Adsorptionsisotherme mit der betreffenden bimole- 
kularen kinetischen Differentialgleichung. Komplizierter gestalten sich 
die Beziehungen fiir diejenigen Fille, wo ein Bestandteil im groBen U ber- 
schuB benutzt wird, da dabei der an der Grenzphase sich abspielende 
Adsorptionsmechanismus in verwickelter Form hervortritt, und die 
additive Anwendung der Adsorptionsisotherme fiir beide Bestand- 
teile, wie das bei den schwachen iquivalenten Konzentrationen még- 
lich war, kaum zulissig ist. Fir den im Uberschuf8 vorhandenen Be- 
standteil diirfen wir annehmen, daBi die Zahl der adsorbierten Mole- 
kiile wihrend des Reaktionsverlaufes konstant bleibt, und daB er sich 
kinetisch mit nullter Ordnung am GesamtprozeB beteiligen wird. 
Durch die Einfiihrung des Proportionalititsfaktors 4 in der Glei- 
chung (8) haben wir dies zum Ausdruck gebracht. Fur den zweiten 
Bestandteil haben wir im Sinne der Adsorptionsisotherme eine ge- 
brochene Potenz erwartet. Es stellte sich aber heraus, daf die er- 
haltenen Messungen der Potenz ,,1°° bedeutend besser sich zuordnen 
lassen. Wir sind geneigt anzunehmen, daB auch in diesem Falle fiir das 
Zustandekommen die Reaktion nicht ausreichend ist, daB ein adsor- 
bierter Bestandteil mit dem zweiten nicht adsorbierten durch StoB 
in Beriihrung kommt. Damit die beobachtete Reaktionsgeschwindig- 
keit erreicht werden soll, miissen vielmehr beide Reaktionsbestandteile 
an der Oberfliche des Katalysators in unmittelbarer Niihe adsorbiert 
werden. Im Zusammenhange damit soll das Auftreten der Potenz ,,1° 
nicht bedeuten, da®B der zweite Bestandteil nicht adsorbiert wird, 
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sondern daB in den benutzten Versuchsbedingungen der Adsorptions- 
exponent gleich eims ist, und die Zahl der adsorbierten Molekile pro- 
portional ihrer Konzentration in der Lésung ist. Bei Gasgemischen 
tritt diese Beziehung hiiufig auf!); auch bei gelésten Stoffen sind 
solche Fille bekannt.*) 

Die Integration der beiden oben angefihrten Differentialglei- 
chungen hefert folgende Ausdriicke: 


1 aie 





lex’ 
43 =ka‘s2’(1 — 2)"'s4) 
3 \3 
1 | ! \ “ty Fae 4 
i i 3i< — 1.2053 | lu seen 
ta‘’s | ly a | T 2 0.0115 2’ 
é ) (11) 
2 i —_ \] 
)3 |arctg + I ~ arctg 1,969 | 
ye Vi —2’ 
i x’ 
7 =kaz’'(l — 2’) 
1 x’ 
k= In x 12) 
at l[—Z 


Ber graphischer Darstellung autokatalytischer Prozesse vorliegen- 
der Art gelangt man zu Kurven, die durch das Auftreten eines Wende- 
punktes charakterisiert sind, welcher das Maximum der Steilheit bzw. 
der Reaktionsgeschwindigkeit angibt. Die Ordinate des Wende- 
punktes 2’,, laBt sich analytisch durch Nullsetzung des zweiten Diffe- 
rentialkoeffizienten der Reaktionsgleichung berechnen. Auf diese 
Weise kommt man zu dem fiir unseren Fall giltigen Ausdruck 

p 
e pe? 


wo p und g die Exponenten der Konzentrationen des katalytisch 





ri 


wirksamen Reaktionsproduktes und des Reaktionssubstrates be- 
deuten. Daraus folgt fir die Gleichung (9) 2’,, = + und fiir die Glei- 
chung (10) 2’, ,. 

Der so ermittelte Wendepunkt wurde als Zeitnullpunkt unseres 
Koordinatensystems benutzt. Die Zeit, zu welcher sich ? bzw. $ der 


. 


total beobachteten Wasserstoffmenge entwickelt, wurde gleich Null 
') Vel. C. N. HinsHEetwoop, |. c. 138. 
*) Vel. Hersert FRevnp.icu, Kapillarchemie 1 (1930), 328. : 
‘') Durch Gleichsetzung 1 — 2 = z* und darauffolgende Einfiihrung einer ) 
neuen Variable « = 1/z gelangt man Zu einem Ausdruck, der unter Zuhilfenahme | 


der Methode der partiellen Integration sich leicht integrieren liBt. 





ae ee 
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Fiir die Umrechnung der iibrigen Zeitwerte wurden die 
direkt beobachteten Zeitdifferenzen mit den entsprechenden Vor- 


gesetzt. 


K-Werte 


Die in dieser Weise berechneten 
werden weiter angefiihrt und niher besprochen.?) 


zeichen herangezogen. 


Versuche mit aquimolekularen Mengen von HCOH und NaOH bei 20° und 0° C 

Die Versuche wurden mit einer Reihe von Konzentrationen 
(0.0230, 0,0844, 0.0459, 0,0574 und 0,0861 n) durehgefiihrt. Die Er- 
gebnisse sind in den Tabellen 4, 5.6, 7 und 8 angefiihrt. Eine graphi- 
sche Darstellung findet man in der Kurvenreihe Fig. 3. 

Die berechnete RG-Konstante liegt in der Nihe von 34; nur bei 
der kleinsten Konzentration von 0,0230n zeigt sich ein Anwachsen 
des K-Wertes bis auf 40. 

Mit Riicksicht auf die sehr groBe Geschwindigkeit des Prozesses, 
bei. der abhingig von den Anfangskonzentrationen innerhalb 2 bis 
28 Minuten etwa 90°/, der Reaktionsbestandteile ihre chemische Um- 
wandlung erfahren, wird man zugeben miissen, dai die erhaltenen 
Kk-Werte eine geniigende Konstanz aufweisen. 

Tabelle 4 
(Versuch 174) 


Tabelle 5 


(Versuch 178) 











a — 0,0230n. CuO = 0,18 2 a = 0,03844 n. CuO — 0,27 g 
Temp. = 20°C Temp. = 20°C 

t Min, ~ k t Min. x’ I 

berechnet berechnet | 
— 12,960 0.0614 33 — 7,640 0.0500 35 
— 8,960 O1011 40 — 5.640 0.0929 37 
— 6960 0.1553 40 — 4640 O1286 32 
— 4.960 0.2094 33 — 3640 O.1SLO 34 
— 2.960 0.2888 41 2 640 0.2476 34 
— 0.960 0.3826 40 — 1640 0.3214 3] 
+ 0.040 0.4315 — — 0,640 O.3857 37 
+ 1.040 0.4765 39 + 0.360 0.4527 38 
+ 2.040 0.5235 40 + 1.360 0.5168 35 
+ 3.040 0.5740 42 + 2.360 0.5810 32 
+ 5.040 0.6607 43 + 3.2360 0.6357 33 
+ 7,040 0.7220 4] + 4.360 0.6906 37 
+ 9040 0.7725 41 + 5360 0.7310 33 
+11,040 OS8158 40 + 6360 0.7714 38 
+16.040 OS8916 41 + 7360 0.8048 33 
+21 040 0 0386 42 + 8360 OS3LO 33 
40 + 9360 08526 35 
Beginn der Wasserstoffentwicklung Meo ped - 
nach etwa 42 Minuten tne » rats a 

Beginn der Wasserstoffentwicklung 
nach etwa 28 Minuten 
‘) Val. J. Zawrpzx1, Bull. Intern. de Il’ Acad. des Sciences de Cracovie, Nr.6, 
A, 339. 
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Tabelle 6 


(Versuch 169) 
a O0O459 n. CuO 


0.36 ¢ 


Tabelle 7 


(Versuch 175) 


1931 


a 0.0574 n. CuO = 0,45 ¢ 





Temp. P08 C Temp. 20°C 
t Min. l t Min. r ’ 
berechnet . berechnet . k 
3.044 0.1352] 30 — 5.505 0.0271 31 
2 944 0.1857 30 ~4.505 0.0482 31 
— 1044 0.25535 31 —3 505 0.0876 31 
— (944 0.3376 32 — 2. 505 0.1504 31 
+ 0.056 0.43038 — 1.505 0.2394 33 
+ 1.056 0.5304 33 — 0505 0.3591 34 
+2 056 0.6214 34 +0495 ().4966 35 
+ 3.056 0.7000 33 +1495 9.6233 35 
+4.056 0.7642 35 +2 495 0.7314 34 
5.056 OS81L60 35 +3495 0.8058 38 
- 6.056 OS8570 36 +4495 0.8598 36 
+ 7.056 OSUU2 37 +5495 O.8950 36 
0.056 0.9322 37 +6495 ().9226 36 
34 34 


Beginn der Wasserstoffentwicklung 


nach etwa 20 Minuten 


re 
lig. 


In den Tabellen 9 und 


2 


f 
7 hy 44 ' 
A / ae 
~~ } 
UV , 
‘ y 


3. Aquivalente 
Konzentrationen von NaOH und HCOH 


10 sind 


nach etwa 20 Minuten 


a= 0,0861n. CuO = 0,68 g 


Tabelle 8 
(Versuch 244) 


Beginn der Wasserstoffentwicklung 








Temp. = 20°C 

t Min. ke 

berechnet ' ; 
— 1,740 0.1512 [25 
— 1,240 0.2097 (26) 
— 0.740 0.2853 29 
—0.240 0.3800 30 
+ 0.260 0.4819 30 
+0760 0.5807 31 
+ 1,260 0.6713 31 
+ 1,760 0.7500 32 
2 260 O.8123 35 
+2 760 O.8588 34 
+3260 O.8952 35 
+-4.260 0.9394 36 
+ 5.260 0.9638 37 
+6260 0.9770 38 
33 


nach etwa 12 Minuten 


Beginn der Wasserstoffentwicklung 


Versuche bei 0°. bei denen die 


Konzentration 0.1148 bzw. 04722N herangezogen worden ist, 


cefuhrt. 








an- 
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kis ergibt sich dabei ein Mittelwert fir k von 5.35. Der ‘Tempe- 
raturkoeffizient der RG-Konstante liegt innerhalb der fiir chemische 
teaktionen charakteristischen Grenzen, und eine Berechnung nach der 
ArrueEnius’schen Gleichung hefert fiir die Aktivierungswirme den 
Wert von 6392 cal pro Grammolekiil. 








Tabelle 9 Tabelle 10 
Versuch (243) (Versuch 242) 
a—0,1148n. CuO = 0,90 g a — 0,1722 n. CuO 1.36 2 
Temp. = 0°C Temp. = 0°C 
t Min. d ' f Min. 
herechnet A berechnet , k 
— 10.71 0.0344 9.7 —9 52 0.0091 5.3 
- 9.71 0.0469 9.6 — 7.52 0.0343 4.7 
— 8.7] 0.0672 5.6 — 6,52 0.0585 4.6 
- 4.4] 0.0938 54 — 5,52 0.0887 4.5 
-— @7i 0.1254 5.3 —4 52 0.1290 45 
- oa 0.1609 5.2 —3.52 0.1784 4.5 
— 471 0.1969 4.6 — 2.52 0.2349 4.7 
— 0.2406 5.2 — 152 0.3024 4.9 
— 2,71 0.2860 5.3 — 0,52 0.3851 4.8 
— 1,71 0.3359 5.4 +(0).48 0.4689 4.8 
—~ 071 0.3905 5.3 + 1.48 0.5484 4.9 
+ 0.29 0.4437 43 +248 O.6287 50 
+ 1.29 0.495: 5.1 - 3.48 0.7056 5. 
4 229 0.5469 5.3 +448 0.769] 5.5 
+ 3.29 0.5969 Dd +548 O.8225 5.7 
- 429 0.6437 54 +648 O.8650 59 
+ 5.29 0.6875 5.5 +748 O.S8O83 6.2 
6.29 ().728] 5.6 + 8.48 0.9234 6.4 
+ 7.29 0.7687 5.8 4.9.48 G6 .9436 6.7 
+ 9.29 0,834] 6,1 59 
» » 
be meen “3 Beginn der Wasserstoffentwickluny 
55 nach etwa 27 Minuten 


Beginn der Wasserstoffentwicklung 
nach etwa 33 Minuten 


Aus der Gleichung fiir k folgt, daB zwischen den Anfangskonzen- 
trationen a und den Zeitwerten t_, zu denen sich gleiche Bruchteile 
derselben umgesetzt haben, die Beziehung 


q 
ti a “™ = eonst 
n n 


besteht. Wir haben auch dieses Kriterium zur Kontrolle herangezogen 
und befriedigende Resultate erreicht. 


Versuche mit Oberschu8 von einzelnen Bestandteilen 
Kinige von den zahlreichen ausgefiihrten Versuchsreihen mit den 
betreffenden K-Werten sind in den Tabellen 11 bis 23 angefiihrt: die 
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graplische Darstellung findet man in den Fig. 4 und 5. Bei der Be- 
trachtung der in der letzten Vertikalreihe angegebenen K-Werte 
findet man, daB dieselben zuweilen eine Streuung aufweisen, die teil- 
weise durch die bei sehr raschen Reaktionen unvermeidlichen Un- 
vollkommenheiten in den Messungen bedingt sind, teilweise aber 
wahrscheinlich dadurch zustande kommen, daB die bei der Ableitung 
der Differentialgleichung uber die Konzentration der reagierenden 
Bestandteile in der Adsorptionsschicht gemachten Annahmen nur 
annihernd giltig sind. 

Vergleicht man aber unter sich die K-Werte, die bei variierenden 
Konzentrationen des im UberschuB vorhandenen Bestandteiles fest- 
vestellt worden sind, zeigen dieselben einen regelmaBigen Gang, der 
als lehrreicher Versuchsbefund bezeichnet werden kann. Das ergibt 
sich aus folgender tabellarischen Zusammenstellung: 


Tabellarische Zusammenstellung der K-Werte 











UberschuB von HCOH | UberschuB von NaOH 
Konzentration Konzentration  Konzentration  Konzentration | 
von HCOH von NaOH k von NaOH von HCOH | 
5.73 n 0.0577 n 10 1.73 n 0,0573 n 5.7 
2 30n 0.0577 n 13 1.15 n 0.0573 n 6.1 
L15n 0.0577 n 16 0.58 n 0.0573 n 7.3 
0.57 n 0.0577 n 17 029 n 0.0286 n 8.0 
O23 n 0 .OZ8S8 n Is 


Man entnimmt dieser Zusammenstellung, daB mit wachsender 
Konzentration des im Uberschu8 vorhandenen Bestandteiles die 
NG-hKonstante abnimmt. Dieser Befund bildet ein Analogon zu der 
bei heterogenen Gasreaktionen festgestellten Tatsache, daB, sobald 
das eie oder das andere der reagierenden Gase in gréberem Umfange 
adsorbiert wird, hiiufig eine umgekehrte Proportionalitaét zwischen 
der Reaktionsgeschwindigkeit und dem Gasdruck herrscht.!) Ferner 
folet aus dieser Zusammenstellung, daB ein Uberschu8B von NaOH 
in gréBerem Umfange als ein UberschuB von HCOH auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit hemmend wirkt. Dieser Sachverhalt besagt, dab 
in der ‘lat im Falle uberschiissiger Bestandteile die Reaktionskinetik 
in komplizierter Weise sich gestaltet. Die Versuchsergebnisse kénnen 
dahin gedeutet werden, daB es eine definierte Sittigungsgrenze fur 
die Adsorption gibt. Der im UberschuB vorhandene Bestandteil wird 
bel einer gewissen Konzentrationsgrenze die disponible Oberfliche 


_ 


') E. Bopenstery u. E. On_mer, Z. phys. Chem. 53 (1905), 166; Pease Journ. 
Am. Soc. 45 (1923), 1196. 
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des Katalysators nahezu vollstandig sittigen, und ein weiteres An- 
wachsen seiner Anfangskonzentration wird die Zahl] der adsorbierten 
Molekile micht mehr wesentlich erhédhen. Dagegen kann bei _ be- 
stimmten Beziehungen zwischen den Adsorptionskoeffizienten beider 
Bestandteile eine Erhéhung der Konzentration des im UberschuB 
vorhandenen Reaktionssubstrates zu einer Verdriingung des zweiten 


Bestandteiles aus der Oberfliche fithren und dieser Weise eine 








Verzégerung der Reaktion mit sich bringen. 
Tabelle 11 Tabelle 12 
(Versuch 197) (Versuch 190) 

NaOH a = 0,0288 n. CuO = 0,23 g NaOH a = 0,0866 n. CuO = 0,69 ¢ 
HCOH A = 0,23 n. Temp. = 20°C HCOH A =0,57n. Temp. = 20°C 
t Min. : t Min. i ! 
hberechnet ” k berechnet . h 

276 0.0599 15 —~2 89] 0.0190 16 
* : 276 0.0809 16 —~1.89] 0.0681 14 
—4 276 0.1053 17 — 1.391 (0.1223 16 
4 276 0.1587 17 —~O S89] 0 2144 17 
—~2.276 0.2335 18 —O39] O3587 17 
—- 1.276 0.3384 18 +0109 0.539] 17 
—~ 0276 04611 20 + 0.609 O.7O005 7 
+ ().724 0.6019 20 + L109 0.8338 17 
1 724 0.7277 20 +2109 0.9330 14 
+2 724 0 8234 2() 16 
+3.724 0.8803 19 
4+.4.724 0.9133 17 
Is 


Tabelle 13 
[prem 189) 


Tabelle 14 
(Versuch 193) 











NaOH a = 0,0577 n. CuO = 0,46 g NaOH a = 0,0288 n. CuO = 0,23 g 
HCOH A : 0,57 n. Temp. = 20°C HCOH A =0,57n. Temp. = 20°C 
t Min. - k t Min. - l 

berechnet berechnet . 
—4.27 0.0196 16 — 6,093 0.1000 12} 
—3272 0.0452 16 — 4.093 ) 1515 15 
—2.272 0.1039 16 — 3.093 0.2000 16 
— 1,272 ().2244 17 —2.093 0.2697 16 
— 0272 0.4337 17 1.093 0.3667 17 
+,728 0.677 18 — 0.093 0.4879 Ls 
+1, 728 0.8328 16 +0907 0.618! 18 
+2.728 0.8975 (14) +- 1,907 0.7395 1Y 
7 +2907 0.8244 18 
+3907 0.8668 16 
+5907 0.9063 (13) 





18S 


Tabelle 15 


(Versuch 198) 
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HCOH a 


Band 195. 193] 
Tabelle 18 
(Versuch 204) 


0,0286 n. CuO = 0,23 g 











NaOH A = 0,29n. Temp. = 20°C 
t Min. ke 
berechnet 
— 12.852 0.0441 8.4 
— $852 0.0805 9.6 
— 6.852 0.1353 9.4 
— 4.852 0.2235 90 
— 3.852 0.2735 8. 
— 2 852 0.3294 8.7 
— 1,852 0.3912 8.3 
— 0852 0.4500 8.2 
+- 0,148 0.5087 8.2 
+ 1.148 0.5617 75 
+ 2.148 0.6146 7.6 
+ 3,148 0.6646 7.6 
+ 4,148 0.7058 74 
+ 5,148 0.7412 72 
+ 6.148 0.7764 7.1 
+ 7.148 0.8060 7.0 ' 
+ 9148 0.8500 6.8 
+11,148 0.8823 6.3 

8.0 


HCOH a 


Tabelle 19 
(Versuch 203) 
0,0286 n. CuO = 0,23 g 








NaOH a — 0,0577 n. CuO = 0,46 ¢ 
HCOH A L15n. Temp. 20°C 
t Min. 
how k 
berechnet 
— 3818 0.0383 LS 
—~2 SIS 0.0783 15 
LSIS O.1565 16 
OSS 0 3067 17 
LO. TS2 0.5451 17 
+ 0.682 0.6643 17 
+ 1.182 0.7636 17 
+ 1 682 OS306 16 
+2 182 OST55 16 
3.182 0.9120 13 
16 
Tabelle 16 
(Versuch 187) 
NaOH a 0.0577 n. CuO 0.46 g 
HCOH A = 2,30n. Temp. = 20°C 
t Min. 3 
x k 
berechnet 
— 6.293 0.0216 1] 
— 4.293 0.0515 12 
3.298 0O.OS80 12 
— 2 203 0.1545 13 
1 203 02641 14 
0293 0.4402 14 
+O 707 0.6444 i 
+ 1.707 0.7940 14 
2 707 0.8622 b 
3.707 O.8837 LO 
13 
Tabelle 17 
(Versu h 190) 

NaOH a O.0577 n. CuO 0,46 ¢ 
HCOH A = 5,73 n. Temp. = 20°C 
i Min. L 

berechnet ' ; 
4.753 0. [222 7) 
=—3,.100 O.1516 8 
2. 4Oc O.LY70 9 
1.753 O2715 lO 
0.753 O3823 ll 
4+ O247 0.5386 1] 
+ 1.247 O.6970 12 
4 2 247 O.S8078 1] 
+3 247 O.S8620 1d 
+4 947 OSS25 8 


NaOH A = 0,58 n. Temp. = 20°C 
t Min. L 

berec hnet 
— 12.667 O.O81L0 6.7 
— 10.667 0.1069 6.9 


— 8,667 

6.667 
— 4,667 

3.667 
— 2.667 
— 1,667 
0).667 
0.333 
1.333 
2 333 
3.333 
4.333 
5.333 
6.333 
7 oe 
+. 9333 
+11333 


++tet | 


+ +4 


0.7516 
0.7920 
O.S8266 
O.S787 
0.9190 


0.1387 7.4 
0.1907 7.6 
0.2630 7.7 
| 03092 7,6 
0.3583 7.6 
0.4104 7.6 
0.4652 7.3 
0.5174 7.3 
0.5665 7.0 

0.6184 7 

0.6676 7 

0.7109 7 

7 

7 

7 

7 

7 

7. 
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Tabelle 20 Tabelle 21 
(Versuch 202) (Versuch 210) 
HCOH a 0.0286 n. CuO 0,23 g HCOH a 0.0573 n. CuO 0.46 2 
NaOH A = 0,87 n. Temp. = 20°C NaOH A =0,58n. Temp. — 20°C 
; t Min. - Le t Min. , l 
; berechnet : , berechnet . 
—19.310 0. O785 45 —S. S883 00254 72 
—153510 0.0988 5.0 —6 S883 00321 s.] 
—~ 12 310 0.1279 54 — 5 883 00613 8] 
—10310 0.1570 5,7 — 4883 0 0972 80 
— 8310 0 2035 5.7 —3 883 O.L525 7.7 
=—- 7310 0.2335 5,7 —2. 883 ) 2197 7.7 
~ 6310 0.2616 5,7 — 1,883 0.3065 7.6 
— 5310 0 2965 5,7 —O.883 0.4051 7.6 
- £310 0 3343 5.6 +O117 0.5126 7.6 
—~ 3310 0 3692 5.6 +1117 0 6129 ia 
— 2310 0.4069 5.7 2,117 0.7027 7.1 
— 1310 0 4476 5.6 +3117 0.7759 70 
—~ 0310 0.4883 53 +4117 0.8328 6.8 
+ 0,690 0.5261 53 +5117 OS8775 6.7 
+ 1.690 0.5639 5.3 +6117 0.9089 6.6 
+ 2,690 0.5988 5.2 +8117 0.9463 6.2 
+ 3,690 0,6338 5,2 7 73 
+ 4,690 0 6656 51 ) 
+ 6690 0.7267 5,1 
+ 8,690 0.7908 5.3 
+10,690 () 8226 5.0 
+ 14 690 0.8983 52 
+ 19,690 0.9417 49 
5,3 
Tabelle 22 Tabelle 2! 
(Versuch 200) (Versuch 201) 

HCOH a = 0,0573 n. CuO = 0,46 g HCOH a = 0,0573 n. CuO = 0,46 g 
NaOH A = 1,15 n. Temp. = 20°C NaOH A = 1,73 n. Temp. = 20°C 
t Min. : k t Min. 4 L 

berechnet - berechnet ' 
— 9851 0.0217 6.7 — 12.282 0.0232 5.3 
— 7,851 (¢) 0420 69 — 9282 () 0377 63 
— 6851 0.0638 6.8 — 7282 0 0697 6.2 
— 5851 00913 6.9 — 6282 O.LCO] 6.1 
— 4851 0 1333 6,7 — 5282 0.1379 60 
— $3851 0.1913 6.5 — 4282 0.1856 59 
— 2851 0.2594 6.4 — 3,282 0 2496 5.8 
— 1.851 () 3378 63 — 2.282 0.3178 6] 
— 0851 0 4247 6.2 — 1282 0.3948 58 
+ 0,149 0.5131 6,1 — 0282 0.4775 56 
+ 1,149 0.6014 63 + 0282 0.5572 5.6 
+ 2.149 0.6783 6.1 + 1,718 0.6329 5.6 
+ 3.149 0.7507 61 + 2,718 0.7025 55 
+ 4149 0 8044 6.0 + 3,718 0.7649 55 
+ 5.149 0.8464 58 + 4.718 OS8156 55 
+ 6149 0.8770 56 + 5,718 0.5578 55 
+ 7.149 0.9075 5.6 + 6.718 O8913 55 
+ 8149 0.9305 5.6 + 7,718 0.9159 5.4 
+10,149 0.9597 5.4 + 9,718 0.9493 5.3 
6,1 5.7 
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Fig. 4 
UberschuB 
von HCOH!’) 


Versuche 
mit aus Cupriverbindungen 
reduziertem Metallkupfer als 
Katalysator 


Das Auftreten einer 
relativ langen Induktions- 
phase, im Verlaufe derer 
das Reaktionssystem keine 
nennenswerten Umwand- 
lungen erleidet, die Was- 
serstoffentwicklung und 
das ausgesprochene auto- 
katalytische Bild der Reak- 
tionsgeschwindigkeitskur- 
ven — sind die wesent- 
lichen Charakterziige des 
Reaktionsverlaufes — in 
Gegenwart von CuQ, den 
wir oben eingehend  er- 
Ortert haben. Der Ur- 
sprung dieses Sachver- 
halts hegt in der wahrend 
des Reaktionsverlaufes 
stattfindenden Reduktion 

des CuO zum metal- 


one’. lischen Kupfer, welche: 


als der  tatsiachliche 
Trager der  katalyti- 
schen Wirkung aufzu- 
fassen ist. Es war zu 
erwarten, daB, wenn 
man von Anfang an 


s reduziectes Kupfer an 


Fig. 5 
UberschuB 
von NaOH! 


das Reaktionssystem 
heranzieht, die oben- 
erwihnten Charakter- 


') Die den einzelnen 
Kurven beigefiigten Zahlen 
bedeuten die betreffenden 

) Versuchsnummern. 
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zuge verschwinden werden, und die Reaktion denjenigen trimole- 


kularen Verlauf annehmen wird, welchen wir friiher!) beim homo- 
genen System HCOH +- NaOH ohne Katalysator festgestellt haben. 

Eine Reihe von Versuchen, die wir zu diesem Zwecke mit auf 
verschiedenen Wegen aus Cuprisalzen hergestelltem Kupfer durch- 
gefiihrt haben, haben wenig ibersichtliche Resultate ergeben. 

Das bei der Reduktion erzielte Kupfer enthalt variierende Mengen 
von oxydiertem Kupfer, welches zu einem teilweisen autokatalvtischen 

teaktionsverlauf Veranlassung gibt. Abhangig von den Konzentra- 
tionen und Temperaturen, bei denen das Kupfer hergestellt worden 
war, entwickelten sich bei dessen Beautzung als Katalysator in 
weiten Grenzen schwankende Mengen Wasserstoff. 

Das System HCOH + NaOH ist den Eigenschaften des Kupfers 
gegeniiber sehr empfindlich. Die zahlreichen Wasserstoffmessungen 
haben Ergebnisse geliefert, welche kinetisch sich zwischen eimem 
reinen autokatalytischen und einem trimolekularen Reaktionsverlauf 
bewegen. Wir verzichten auf die Wiedergabe des betreffenden Ver- 
suchsmaterials, das wegen Mangel an Kenntnissen iiber die Beschaffen- 
heit des benutzten Kupfers einer sicheren kinetischen Interpretation 
nicht zuganglich ist. 

Kindeutige Resultate lassen sich erreichen, wenn man als Kata- 
lysator ein Kupferpriparat benutzt, welches durch Reduktion von 
CuO mit emer 2 n-Lésung von HCOH und NaOH bei Zimmertempe- 
ratur erhaltlich ist. Bei den mit diesem Priparat durchgefiihrten 
Versuchen wurden die Mengen von Formaldehyd und Natronlauge 
im Verhaltnis 2:1 genommen; auBerdem wurde Methylalkohol hin- 
zugefiigt, um den stdérenden KinfluB des wihrend der Reaktion ent- 
stehenden Methylalkohols zu eliminieren.*) 

Am Beginn der Reaktion findet eine minimale Wasserstoff- 
entwicklung statt, welche auf die Spuren von Kupferoxyd zuriick- 
zufuhren und von sekundirer Bedeutung ist. Die eigentliche Reaktion 
splelt sich nach der Gleichung 


2HCOH + NaOH = HCOONa + CH,OH 


ab; der kinetische Verlauf der Reaktion konnte dabei durch Titration 
der Natronlauge verfolgt werden. Die Ergebnisse der betreffenden 
Messungen sind in den Tabellen 24 und 25 ausgefiihrt, wihrend die 
NG-Kurve in Fig. 6 eingetragen ist. 





') G. Brrstern u. N. Lospanow, |. ec. S. 385. 
*) G. Brrstern u. N. Lopanow, |. c. 8S. 378. 
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bei der Berechnung der k-Werte sind wir von der Differential- 
leichung 

— = ka(l — ag) (13 

dt 

ausgegangen, welche in integrierter Form den Ausdruck 


, 


I x 14 
' ta(l — 2) | 


uefert, wo k, a und 2’ die oben erliuterte Bedeutung haben. Auf- 
fallend ist dabei der Umstand, daB die kinetisch definierte Reaktions- 
ordnung ZWel kleiner ist, als die Zahl der Molekiile — drei —, 

die an der eigentlichen Um- 

setzung, deren Geschwindigkeit 
ee ‘ gemessen wird, teilnehmen. Im 
, allzemeinen braucht bei hete- 
rogenen Reaktionen die Uber- 
einstimmung zwischen der kine- 
tischen Reaktionsordnung und 
der Molekiilzahl nicht zu_herr- 
schen. Die Werte, welche bei 


f eatial 


: | a Z ‘~ heterogenen Reaktionen als 
Fig. 6. 2HCOH + NaOH mit reduziertem kinetische Rechnungsergebnisse 
Kupfer als Katalysator fiir die Reaktionsordnung re- 


sultieren, haben einen kom- 
plizierten Ursprung. Sie entstehen als Kombinationen der betref- 
fenden stochiometrischen Zahlen mit Proportionalitatsfaktoren, welche 
von den Begleiterscheinungen, die zur Ausbildung der aktiven 
\lassen an der Oberfliche fiihren, herriihren und deshalb als ,,schein- 





bare’ Reaktionsordnungen aufgefaBt werden diirfen. 

Der im vorliegenden Falle beobachtete Unterschied zwischen der 
kinetischen Reaktionsordnung und der tatsaichlich an der Umwand- 
lung teilnehmenden Molekilzahl laBt sich auf die Beteiligung eines 
\dsorptionsprozesses an der Oberfliche des Katalysators zuriick- 
fuhren. In der Voraussetzung, daB zwischen den adsorbierten Molekil- 
zahlen (N) und der Konzentration der betreffenden Bestandteile (C) 
das Gleichgewicht N —ke® herrsecht, gelangt man zu folgender 
Differentialgleichung: 

dg 
dt 


Durch Kinfihrung von 2’ —2fa kommt man leicht zu der oben be- 


=k{a—afsfia— zfs =k(a— 2). 


nutzten Differentialgleichung (18). 
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Tabelle 24 Tabelle 25 
(Versuch 258) (Versuch 260) 
a 0,40 n. 7 O79 n. 
Cu—>[0,5 g CuO + HCOH — NaOH] Cu [1,0 g CuO + HCOH + NaOH) 
CH,OH 20 Vol.-°%,. Temp. = 20°C CH,OH 20 Vol.-°/,. Temp. = 20°C 
¢ Min. 4 k t Min. ' i 
r 06,0828 «=| 889 3 0.1054 50) 
15 0, 1592 33 8 0.2015 40) 
25 0.2319 31 155 () 2994 35 
4] 0.3503 34 255 0.4156 35 
60 0.4650 | 37 40) 0.5160 34 
SO 0.5541 40) 60 0.6201 34 
100 0.6306 44 80) 0.7041 | 38 
120 0,694] 49) LOO  0,7648 41 
37 37 
Zusammenfassung 


1. Die Reaktion zwischen Formaldehyd und Natronlauge in 
Gegenwart von Cuprioxyd verliuft bei der Temperatur von 20° nach 
foleender Bruttogleichung: 


HCOH + NaOH + 5 CuO = : Cu -+HCOONa+H+ 2 HO. 


Die Halfte des sich bildenden Wasserstoffes entwickelt sich im freien 
Zustande, wihrend die andere Halfte zur Reduktion von CuO ver- 
braucht wird. 

2. Die Reaktion hat einen autokatalytischen Verlauf. Als Kata- 
lvsator ist das wihrend der Reaktion entstehende Kupfer wirksam. 
Deshalb tritt eine Induktionsphase auf, die von 20 bis 70 Minuten, 
abhangig von der Konzentration der Bestandteile und der ‘Temperatur 
des Systems, dauert. 

3. Die Reaktionskinetik gestaltet sich unter dem Einflusse der 
Adsorptionsprozesse, welche an der Obertliiche des Katalysators sich 
abspielen. 

4. Im Falle aquivalenter Konzentrationen ist fiir die Kinetik 
der Reaktion die Differentialgleichung d 2'/dt =ka'*a’ (1 —2’)’® 
gultig. Der Temperaturkoeffizient der RG-Konstante ist von der- 
selben GréBenordnung wie fiir iibliche chemische Reaktionen. 

5. In den Fallen, wo Formaldehyd oder Natronlauge im U ber- 
schuB vorhanden ist, gilt fiir die Kinetik der Umwandlung die Diffe- 
rentialgleichung d 2’/d t =kaz’ (1 — 2’). Mit steigender Konzentration 
des im Uberschu8 vorhandenen Bestandteiles nimmt die berechnete 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 195. 13 
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RG-konstante ab. Diese Abnahme ist fiir Natronlauge gr6éBer als 
fur Formaldehyd. 

6. Wird aus CuO mittels Formaldehyd und Natronlauge her- 
vestelltes Kupfer als Katalysator benutzt, so verlauft die Reaktion 
ohne nennenswerte Wasserstoffbildung nach folgender Gleichung: 

2HCOH + NaOH = HCOONa + CH,OH. 

ur die Kinetik dieses Prozesses ist die Differentialgleichung 

jdt =ka(1— x’)* maBgebend. 


Warschau, \iolotowska 41, November 1950. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12, November 1930, 
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Uber die Salpetersdurereduktion durch Stickoxyd 
I. Gleichgewicht 
Von Hans Bops 
Mit einer Figur im Text 


Im Laufe der letzten Jahre sind von KLEMENC und ABEL!) sowie 
deren Mitarbeitern eine Reihe von Arbeiten publiziert worden, in 
denen die Verhaltmisse bei der Salpetersiiurereduktion durch Stick- 
oxyd sowie die Zersetzung der salpetrigen Saure untersucht sind. Die 
Untersuchungen erstrecken sich sowohl auf das Gleichgewicht, die 
Kinetik und das elektrochemische Potential der Umsetzung als auch 
auf den Reaktionsmechanismus bei Oxydationen mit Salpetersiure. 

Ohne Kenntnis obenerwihnter Arbeiten wurden im_hiesigen 
Institut auf Anregung von Herrn Prof, PREUNER Versuche ausgefiihrt, 
deren Ziel anch die Aufklarung der Reaktion 


H’ + NO,’ +2NO +H,0 =3HNO, 
war.” *) 

Kine Ubersicht iiber die alteren Arbeiten findet man bei Ape (1) 
und Kuemene (V). Dagegen sei einiges iiber die Ergebnisse E1cu- 
sTADT’s*) gesagt, da nach dessen Versuchsergebnissen meine eigene 
Versuchsanordnung gewahlt wurde. 

Kicustapt benutzte anfangs die gleiche Versuchsanordnung wie 
LEWis und Encar‘), indem er die Leitfahigkeitsabnahme der Salpeter- 
siure bei Durchleiten von Stickoxyd messend verfolgte. Wenn er 
aber das Durchleiten von Stickoxyd nicht — wie Lewis und EnGar — 
nach eimger Zeit schwichte, sondern den Stickoxydstrom in gleicher 
Starke durchstrémen lieB, so konnte er keinen konstanten Kndwert 
erreichen. Dies la8t sich durch ein Herauswaschen von Salpetrig- 


1) E. Apex u. H. Scumripr (1) u. (11), Z. phys. Chem. 182 (1928), 55; (LV) 136 
(1928), 430; (VII) 148 (1930), 337; A. KLEmMeENc u. E. Hayek (V), Z. anorg. u. allg- 
Chem. 186 (1929), 181. 

*) A. ErcustApt, Diss. Kiel, 1925. 

*) H. Bong, Diss. Kiel, 1928. 

*) G. N. Lewis u. E. EpGar, Journ. Am. Chem. Soc. 33 (1911), 292. 

13* 
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siureanhydrid aus der Losung erkliren. Eine gleiche Beobachtung 
haben Forster und Kocu!'), Ape.. und Harrasty?) sowie KLEMEN: 
und HayeK*) gemacht, die einen ,,HNO,-Verlust*’ beim Durchleiten 
von Stickoxyd durch Salpetersiure feststellten. ErcustApt wollte 
diese Fehlerquelle umgehen, indem er das Gleichgewicht zu erhalten 
suchte, ohne das Gas durch die Saure strémen zu lassen. Fiir 
sleiche Anfangskonzentrationen erluelt er reproduzierbare Werte, aus 
denen sich aber keine ubereinstimmenden Gleichgewichtskonstanten 
berechnen heBen. ErcusrAp? kam auf die Vermutung, daB das Platin 
der Elektroden stOrend wirkte. Gestiitzt wird diese Auffassung durch 
Versuche von CooKg.*) 

Das Platin bewirkt namlich eine Zersetzung von Stickoxyd in 
Sauerstoff und Stickstoff. Hierdurch erfolgt nach den Gleichungen 

LO, +2NO = N,O,, 


N,0, +H,0 = 2HNO, 


eine Bildung von salpetriger Saure, ohne dab eine aquivalente Ab- 
nahme von Salpetersaure erfolgt. Mit Hilfe der Leitfahigkeitsab- 
nahme, aus der die umgesetzte Salpetersiure berechnet wird, laBt sich 
also nicht die Konzentration der salpetrigen Saure richtig ermitteln. 
Vielleicht kommt noch hinzu, wie auch KLEMENc erwiéhnt, daB das 
veldste Stickoxyd schon, ohne daB es mit Salpetersiure reagiert, die 
Leitfiligkeit vermindert. KLEeMENc und Hayex®) zeigen ebenfalls, 
daf sich die Salpetersdurekonzentration nicht aus der Leitfaihigkeits- 
abnahme berechnen lassen kann und schreiben, daB die Messung ,,mit 
einem systematischen Fehler behaftet zu sein’ scheint, der durch 
obige Uberlegung aufgezeigt ist. 

KicHsTAD? umging die Anwesenheit von Platin und ging zu einer 
ibnichen Versuchsanordnung wie SsAPOSCHNIKOW®) iiber. In eimem 
abgeschlossenen Volumen war eine bekannte Menge Salpetersdure 
und daruber reies Stickoxyd. Die Absorption zeigte sich durch 
Steigen des Quecksilbers im angeschlossenen Manometer an. 

Aber auch die Versuche von Ercustipr kénnen einer Kritik 
nicht standhalten. Er ubersieht, daB auch ohne Eintritt emer Reak- 
tion Stickoxyd gelost wird. Seine Versuche dauern sehr lange, zum 


') F. Forster u. M. Kocn, Z. anorg. Chem. 21 (1908), 2161, 3209. 
*) E. Apet u. D. Harrasty, Z. anorg. u. allg. Chem. 139 (1924), 1. 
') A. Kuemenc u. E. Hayek, lL. c. 


*) St. Cookr, Chem. News 58 (1838), 155. 
*) A. W. Ssaposcuytkow, Journ. d. russ. phys. chem. Ges. 32 (1900), 375; 
33 (1901), 506. 
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Teil aber 3 Tage. Dadureh kommt auBer der Volumenabnahme dureh 


Absorption auch noch eine Zersetzung des bei Zimmertemperatur in- 
stabilen Stickoxyds uber der Lésung hinzu. Vielleicht ist auch Mer- 
durch die langsame Anderung der Leitfaihigkeit der Lésung zu erkliren, 
die KinEMENC und Hayek nach EKinstellung des Gleichgewichts beob- 
achteten und nicht, wie diese Autoren annehmen, durch Diffusion der 
salpetrigen Saure in den Stickoxydgasometer. Versuche von CooKkE 
und Moser!) zeigen diese Zersetzung von Stickoxyd tiber Wasser und 
wiBrigen Lésungen. Dazu kommt noch, daB Ereusripr sein Stick- 
oxyd als vollkommen rein betrachtet. 

Ich glaubte daher unter Beriicksichtigung aller Fehlerquellen, die 
sich in den vorangehenden Arbeiten gezeigt hatten, eme neue Be- 
stimmung machen zu missen. 

J 


(ania 








} 


| 


| 
' 
' 














Fig. | 


Das ReaktionsgefaB war eine Schiittelente, die auf der einen 
Seite ein Trichterrohr zum Kinfiillen der Salpetersdure trug, auf der 
anderen mit einem Differentialmanometer verbunden war. 

Die Schiittelente befand sich in einem ‘Thermostaten. Das Mano- 
meter stand in Verbindung mit einer Pumpe, einem Kkrpp’schen 
Wasserstoffapparat und dem Stickoxydgasometer. Es wurde eine 
abgemessene Menge Siure eingelassen und der Hahn bei 1 geschlossen. 
Hahn 2 und 3 wurden geéffnet, der ganze Apparat mehrmals evakuiert 
und mit Wasserstoff gefillt. Danach wurde der Wasserstoff in der 
gleichen Weise durch Stickoxvd ersetzt, das durch Schwefelsdéure von 
etwaigem Salpetrigsiiureanhydrid befreit und dann mit Wasserdampf 
von Thermostatentemperatur gesittigt worden war. Mittels eimer 
Niveaukugel wurde schnell auf eine bestimmte Marke eingestellt und 
Hahn 8 geschlossen. Jetzt wurde die Schiittelente, die in einem 


1) E. Moser, Z. analyt. Chem. 60 (1911), 401. 
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starken Kisenrahmen montiert war, durch einen Exzenter in ruckartige 
Bewegung von etwa 90 bis 160 StéBen pro Minute gesetzt. Durch 
Senken der Niveaukugel wurde stets auf gleiches Volumen eingestellt. 

Das Schiitteln bewirkt eine erhebliche Herabsetzung der Reaktions- 
dauer gegeniiber den Versuchen mit ruhendem GefaB, z.'T. auf weniger 
als 1 Stunde. Eime weitere Steigerung der Umsetzungsgeschwindigkeit 
war auch durch stirkeres Schiitteln nicht zu erreichen, so daB man 
annehmen kann, da8 kein von der Oberfliche abhingiges heterogenes 
Gleichgewicht vorliegt, sondern daB die Stickoxydkonzentration in 
der Losung jeweils dem Stickoxyddruck proportional ist. 

Wegen der Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit Annihe- 
rung an das Gleichgewicht wird der dem Gleichgewicht entsprechende 
Druck zum SchluB sehr langsam erreicht. Die Einstellung der letzten 
wenigen Millimeter wirde unverhiltnismaBig lange Zeit in Anspruch 
nehmen. Es war daher nétig, die Einstellung des Gleichgewichts 
nicht nur fur die Reaktion der Salpetersiiure mit Stickoxyd, sondern 
auch fir den umgekehrten Vorgang der Zersetzung der salpetrigen 
Siiure zu messen. Deshalb wurde nach Erreichung des Gleichgewichts 
ein ‘Teil des Stickoxyds abgepumpt, so daB jetzt unter Rickbildung 
von Salpetersiiure und Stickoxyd der Druck steigen muBte. Das 
Gleichgewicht wird also von beiden Seiten der Reaktion herbeigefihrt. 

Die angewandte Salpetersiure war 1n von Kahlbaum. Die ver- 
dunnteren Losungen wurden mit ausgekochtem, destilliertem Wasser 
hergestellt. 

Das Stickoxyd wurde nach der Methode von Lic?) durch 
Schutteln einer 2°, Natriumnitrit enthaltenden konzentrierten Schwe- 
felsiure mit Quecksilber bereitet und in einem Glasgasometer auf- 
bewahrt. Iss wurden stets nur kleinere Mengen hergestellt, da das 
Stickoxyd sich langsam iiber Wasser zersetzt. Die Gasanalyse wurde 
nach den Angaben von Moser?) mit angesiuerter Ferrosulfatlésung 
gemacht. 

Um die Gleichgewichtskonstante 

(H’}-(NO,’]-[NO}?-[H,O} 
eae ae eS 
zu berechnen®), missen auBer den totalen Konzentrationen der be- 
teiligten Stoffe auch noch deren Aktivititskoeffizienten bekannt sein. 


Ky 


‘) F. Emicn, Monatsh. f. Chem. 13 (1892), 73. 
2) KE. Moser, l. ec. _ 
*) [] bedeuten die aktiven Konzentrationen, wahrend () die totalen Kon- 


zentrationen angeben. 
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fiir Salpetersiure legen hierfiir genaue Messungen aus Gefrierpunkts- 
erniedrigungen von ABEL, REpiicwH und LENGyEL!) vor, deren Werte 
ohne Beriicksichtigung der Temperaturabhingigkeit hier angewandt 
werden sollen. Die Aktivitiét des Wassers ist in dem untersuchten 
Konzentrationsbereich nur wenig von 1 verschieden und sei deshalb 
vernachlassigt. Da auch die Konzentration des Wassers sich nur 
wenig indert, kann dieser Faktor bei der Berechnung der Konstanten 
fortgelassen werden. An Stelle der NO-Konzentrationen wird dessen 
Druck in Atmosphiren (py,) emgesetzt. Die salpetrige Siure kann 
bei Anwesenheit der H-lonenkonzentration aus der Salpetersiiure als 
undissoziiert betrachtet werden.*) Der Aktivititskoeffizient eines 
Nichtelektrolyten ist bei geringer Konzentration nur wenig von | ver- 
schieden. ABEL und Mitarbeiter glauben einen geringen Gang hierauf 
guruckfiihren und zur Berechnung des Aktivitatskoeffizienten der 
salpetrigen Saure heranziehen zu kénnen. Fir die Gleichgewichts- 
konstante erhilt man also 
K= (HNO,)?- f? + pro” 

(HNO, )% 
wobei f der Aktivititskoeffizient der Salpetersdure ist. 

Fiir die Berechnung sei auf die Dissertation®) verwiesen. Hier 
seien lediglich die Ergebnisse wiedergegeben. Die Konzentrationen 
sind in Mol/Liter, der Druck in Atmosphiren angegeben. 





T Pxo | (HNO,) (HNO,) f K K wittet 
298 0.430 0.136 0.955 0.710 31.8 90) 5 
298 0,344 0,123 0,959 0,710 292 nes 
298 0.561 0.1035 «0465 0.740 28.8 92 6 
298 0.383 0.0809 0.437 0.740 284 — 
298 0,671 0,0716 0.226 0,780 32.0 90 () 
298 0.446 0.0556 0.231 0.780 28 1 ps 
298 0,745 0,0512 0,108 0,825 28,6 98 4 
298 0.459 0.0397 0.112 0,825 28 2 ™ 
308 0.552 0.0855 0.472 0.740 52.0 51.8 
308 0.328 0.0604 0.480 0.740 516 eal 
308 0,645 0.0614 0.230 0.780 505 19.8 
308 0.328 0.0398 (). 237 0.780 49.1 eT 
318 0.647 0.0508 0.233 ‘| 0.775 86.2 845 
318 (0.296 0.0310 0.240 0.775 82.8 — 
318 0.731 0.0375 0.113 (825 75 on 8 
318 0.346 0.0235 O.117 0825 74] Waid 


1) E. Ape, O. Repuicn u. B. v. Lencyer, Z. phys. Chem. 182 (1928), 159. 
2) Bei meinen Versuchen betrigt der dissoziierte Anteil stets weniger als 1°/,. 
*) Vel. Anm. 3, 8. 195. 
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\ls Mittelwert aus diesen Versuchen ergibt sich: 
Keon = 20,4; Kae = 5); | Ke. = 80). 

Die Ausdehnung der Versuchsreihe nach geringeren Anfangs- 
konzentrationen der Salpetersdure hin scheiterte an der damit ver- 
bundenen Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit. Auch mit 
2 n-Salpetersiure wurden emige Versuche gemacht. Die Werte fiir 
den Hin- und Ricklauf der Reaktion weichen aber erheblich von- 
einander ab und ihr Mittel auch von dem obigen Mittelwert fiir K, so 
daB bei dieser Konzentration schon die Nebenreaktion 

NO +2HNO, = 3NO, +H,0 

bemerkbar wird. Auch bei noch héheren Temperaturen wurden einige 
Versuche ausgefiihrt. Aber auch hier ergab die Berechnung der Gleich- 
gewichtskonstanten aus dem Stickoxydverbrauch einerseits und der 
Stickoxydentwicklung andererseits noch verschiedenere Werte als bei 
318° (dieser Wert kann schon nicht mehr als einwandfrei angesehen 
werden), was entweder durch verstarktes Auftreten emer Neben- 
reaktion oder durch vermehrte Zersetzung des Stickoxyds durch 
Wasser erklirt werden kann. Fur hodhere Temperaturen werden 
ebenfalls die Aktivititskoeffizienten, wie sie sich aus Gefrierpunkts- 
erniedrigungen ergeben, eingesetzt. 

Aus den Werten von 298° und 308° ergibt sich fiir die Wairme- 


tonung der Wert AU = 102 eal 


und fiir die freie Energie 
AF = 2,0 eal. 

KLEMENC und Hayek, die die Gleichgewichtskonzentrationen rein 
analytisch bestimmen, finden fir die Gleichgewichtskonstante bei 25° 
(interpoliert) K = 29,3 und A U —10,72 cal, wihrend ABEL, Scumipt 
und Romer (VII) aus reaktionskinetischen Untersuchungen den Wert 
von kK —29 und A U = 11,9 eal finden. Der aus den Warmeténungen 
berechnete Wert ist 4 U = 11,76 cal (vgl. KuEMENc und HayeEx, 
sowie ABEL, Scumipt und R6mkEr). 

Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 

H’ + NO,’ +2NO+H,0 =3 HNO, 
wird aus der Druckabnahme eines abgeschlossenen Stickoxydvolumens 
uber Salpetersiiure bestimmt und zu 
Kogg = 29,4 und Koo = 51 

gefunden. 


Kiel, Chemisches Institut _der_Uniwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1930. 
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Uber die Salpetersdurereduktion durch Stickoxyd 
ll. Das elektrochemische Potential 


Von Hans Bone 
Mit einer Figur im Text 
Fir die Kenntnis der Beziehungen zwischen den Stickstoffverbin- 
dungen bietet eine Tabelle der entsprechenden Normalpotentiale 
sroBbes Interesse. Eine solche Zusammenstellung wird von Pick!) 
berechnet. Die Grundlage hierzu bieten ihm vor allem die Kenntnis 
der Gleichgewichtskonstante der Reaktion 


H’ + NO,’ + 2NO + H,O = 3HNO, 
und das Normalpotential des Vorganges 
NO,’ + NO = 2NO,’+ ® 


berechnet aus der elektromotorischen Kraft der von Moors*) ge- 
messenen Kette: 
NO 0,048 NaNO, 0.1 n-KCI 


t on. a -HNO. 
Pt | 0.96 Atm., 0,100 HNO, | 01 BHNOs | He 4, 


Die Zusammensetzung der Gleichgewichtslésung ist von Moore so 


He 


berechnet, daB sie der von Lewis und EpGar*) gemessenen Gleich- 
gewichtskonstanten entspricht. Da der Gleichgewichtskonstanten nach 
neueren Bestimmungen ein anderer Wert*) als der von Lewis und 
EpGar bestimmten zukam, erschien eine Neubestimmung des Poten- 
tials notwendig. Bevor die Ergebnisse publiziert werden konnten, 
wurde eine Arbeit von KLEMENc und HayeEk®) bekannt, die sich auch 
mit Potentialmessungen an fhnlichen Ketten befaBt und auf deren 
Ergebnisse zuriickgekommen werden soll. 

Die Gleichgewichtslésungen wurden nicht, wie bei Moore, durch 
Mischen von verschiedenen Substanzen bereitet, da bei héheren Kon- 


') H. Pick, Z. Elektrochem. 26 (1920), 182. 

*) W. C. Moore, Journ. Am Chem. Soc. 35 (1913), 333. 

*) G. N. Lewis u. E. EpGar, Journ. Am. Chem. Soc. 38 (1911), 292. 

*) E. ABet u. H. Scumipr (IV), Z. phys. Chem. 136 (1928), 430; A. KLemenc 
u. E. Hayek, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1929), 181: H. Bone, vgl. Mitteilung I. 
°) A. Ktemenc u. E. Hayek, |. c. 
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zentrationen nicht mehr die .. Hypothese der Unabhingigkeit der 
\ktivitatskoeffizienten') gilt und deshalb der Dissoziationszustand der 
Losung unbekannt ist; die Mengen der Stoffe, die in Lésung gebracht 
werden miissen, damit sich das Gleichgewicht einstellt, kénnen nicht 
venau genug berechnet werden. Es wurde deshalb, wie bei den Gleich- 
vewichtsmessungen der voranstehenden Arbeit, das Gleichgewicht 
durch Einwirken von Stickoxyd auf Salpetersiure hergestellt. Dabei 
wurde der Gasdruck konstant auf einer Atmosphire gehalten. Ferner 
sollte die lingere Kinwirkung von Platin vermieden werden. Deshalb 
wurden Reaktions- und ElektrodengefaiB getrennt, aber so, daB die 
Losung von einem ins andere GefaiB gebracht werden konnte, ohne da 
das Gleichgewicht sich verschob. Fir diese Versuche wurde in die 
Schuttelente ein Rohr bis fast an den Boden gefiihrt, wodurch die 

. im Gleichgewicht befindliche 
1 AD Losung in das Elektroden- 


nin J BY . cefiB gedriickt werden konnte. 


| (- | 3 Die Beschickung geschah, 
+ : wie in der I. Mitteilung?) be- 


| | schrieben. Nachdem einige Zeit 
| |] geschiittelt worden war, so daB 


| 
= a] | __ 4 man nach den Gleichgewichts- 
~ } 2 a, untersuchungen annehmen 


Fig. 2 konnte, daB das Gleichgewicht 


























sich eingestellt hatte, wurde 
mit dem ElektrodengefiB verbunden (dieses GefiB und die Ver- 
bindungsstiicke waren in bekannter Weise mit Stickoxyd gefillt), 
dann die Gleichgewichtsmischung in das ElektrodengefiB gedrickt 
und die EK sofort gemessen. Nach eimigen Minuten wurde die 
Messung wiederholt. SchlieBliich wurde Stickoxyd durch die Schittel- 
ente hindurch an der Elektrode vorbeigeleitet, um festzustellen, ob 
hierdurch eine Beeinflussung der EK erfolgte. Die Werte anderten 
sich ein wenig, aber ein ausgesprochener Gang war nicht zu _ be- 
merken. Nach einer solchen Messungsreihe wurde die Flissigkeit 
wieder in die Schittelente gebracht und lingere Zeit geschuttelt. 
Fir den Fall, daB bei den ersten Messungen das Gleichgewicht 
sich noch nicht in der Lésung eingestellt hatte, muBten dies die 
neuen Messungen der EK nach abermaliger Uberfiihrung in das 


KlektrodengefaB zeigen. 


') G. N. Lewts u. M. Ranpatyi, Thermodynamics, Neuyork 1923. 


*) Vel. S. 195. 
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Die EK wurde nach der Kompensationsmethode mittels zweier 


Widerstandskiasten gemessen. Als Nullinstrument diente ein empfind- 
liches Spiegelgalvanometer. Es wurden zuerst Ketten gemessen: 
: EPR 
Ft, NO; BNO O01 n-HNO, I n-KCl, Hg.Cl,. He 
HNO, . = 
(Gleichgewicht) 2, Ne 

Bei einer Anfangskonzentration von 0,5 n-Salpetersiure ergaben 

sich die Werte: 








Z, Zo EK 4, Li EK 
60 ()’ 0.5970 5’ 0.5955 
LOW’ ()’ 0.5961 10’? O. 5905 
3 0.5952 130’ {) 0.5963 





/, ist die Zeitdauer der Gleichgewichtseinstellung in der Schiittel- 
ente, Z, die Zeit, die nach der Uberfiihrung der Lésung in das 
ElektrodengefaB bis zur Messung der EK verflossen war. + bedeutet 
mit Durchleiten von Stickoxyd. 

Der Mittelwert der fiinf letzten Messungen ist 

EK = 0,596 Volt. 

Die Zusammensetzung wurde sowohl titrimetrisch bestimmt, als 
auch rechnerisch aus der Gleichgewichtskonstanten ermittelt. Fur 
Pro = 0,944 Atm. ergibt sich (HNO,) = 0,1501); | titrimetrisch 0,146) 
(H NO.) =0,450; f =0,740. Die Diffusionspotentiale sind 2, = -+-0,0088 ; 
1, —=— 0,0238 nach der Formel von HENDERssON gerechnet. Das Po- 
tential der 1 n-Kalomelelektrode gegen die Normalwasserstoffelektrode 
ist 0,282 Volt. Fiir das Normalpotential ergibt sich: 

(N¢ a] -f *PNo 
[NO'"} 


3e1 der Ausgangskonzentration von 1 n-Salpetersiiure ergaben die 


EB, = EK — 0,0591 log = 0,492 Volt. 





Messungen: 


Z, KK 

30" 0.6257 
60 0.6102 
Jo’ 0.6180 


1) Die berechneten Werte sind gegen die in der Dissertation (H. Bong, Kiel, 
1928) angegebenen neu berechnet, da die mit den neuen Werten der Aktivitats- 
koeffizienten der Salpetersiure berechneten Gleichgewichtskonstante benutzt und 
als Dissoziationskonstante der salpetrigen Saéure der aus den Messungen von 
A. KLtemenc u. E. Hayek, Monatsh. 53/54 (1929), 407, interpolierte Wert von 
5,6°10~* gewahlt wurde. 
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Der Mittelwert der beiden letzten ist EK = 0,619. Die Zu- 
ammensetzung der Gleichgewichtslésung ist: 
P.,, = 0,961; (HNO,) = 0,237; (HNO,) = 0,921; f = 0,709. 
Die Diffusionspotentiale sind: 
4 0.0088 : Ne 0.0370 
E, = 0,504 Volt. 


lm auch die letzte Unsicherheit, die Berechnung des Diffusions- 


l 


potentials, die auch fir die langsame Anderung der gemessenen EK 
in Betracht kommen kénnen, zu beseitigen, wurden folgende Ketten 


CeTIeSSEe] : 


HNO, 
HNO, 


(im Gleichgewicht) 


Pt, NO HCl, H,, Pt 


Hierbei ist die Konzentration der Salzsiure und Salpetersiéure gleich 
cewihlt. Wegen der fast gleichen Wanderungsgeschwindigkeit der 
NO,’- und Cl’-lonen ist das Diffusionspotential fast gleich 0. 

Geht man von 0,5 n-Salpetersiure aus, so erhailt man die Werte 











Z, 7 EK Z, Z. EK 
15. 3 0.9376 60’ l’ 0.9360 
(i 0.9379 10’ 0.9367 
S’ 0.9379 15’ * 0.9362 
lo’* 0.9374 18’* 0.9365 
|2’+ 0.9374 | 75° 1’ | 00,9365 


Der Mittelwert ist El, — 0,936. Die Umrechnung auf Normal- 
wasserstoff ergibt EK = 0,912 Volt (der Aktivitatskoeffizient der 
n/2-HCI ist f — 0,760, py. = 748 mm). Die Konzentration der Lé- 
sung ist 

Peo O.910; (HNO) 0,146; (HNO,) = 0,451; f = 0,739. 
E, = 0,515. 


hur | n-Salpetersiure ergibt sich: 





Z, KEK 
45’ 0.9487 
60 0.9490 


\Mittelwert EK 0.949, 


lie Umrechnung auf Normalwasserstoffion ergibt — 0,005; 


iy 0.944. Die Konzentrationen sind: 


Pyo = 0,988; (HNO,) = 0,234; (HNO) = 0,520; f = 0,709. 
I’, = 0,520 Volt. 
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Fur 0,25 n-Salpetersiure ergibt sich: 








Z, EK Z, EK 
60 0.9297 i) 0.9254 
75 0.9267 LOD’ 0 9264 


0.926, 


Mittelwert EK 


Die Umrechnung auf Normalwasserstoffion ergibt 0.042; 
EK — 0,884. Die Konzentrationen sind: 
Pre = 0,980; (HNO) = 0,096; (HNO;) = 90,218; f = 0,79. 


E, = 0,517 Volt. 
Die Zusammenstellung (vgl. Tabelle 1) zeigt, dal die Normal- 
potentiale bei den verschiedenen Gleichgewichtslosungen sehr gut 
iibereinstimmen, so dai man wohl mit Recht annehmen darf, dab 
der Vorgang NO,’+ NO=2NO,'+ @ das Normalpotential 0,517 
--- 0,008 Volt hat. 





Tabelle 1 





PS 


Anfangskonzentr. 


der HNO, ky 
1.00 0.520 
O50 O.515 
0.25 O.517 


KieMeNC und Hayek finden fiir das Normalpotential 
Ey25 = 0,531 + 0,002 Volt, H,, = 0,521 + 0,002 Volt, 
woraus sich fiir 25° der Wert berechnet: 1, = 0,524 + 0,002 Volt. 
Ob der Unterschied zwischen diesen beiden Werten reell ist oder 
nur darauf beruht, da{B KuEMENc seine Werte auf andere Kinheiten 
bezieht (Mol/1000 ¢ statt Mol/Lit.) oder durch die Anwesenheit von 
Platin bei den Messungen von KiBMENC bedingt ist, sel nicht ent- 
schieden, da die Differenz tatsichlich nur gering ist. 








Es sei aber auf eine Bemerkung von KigMENe und Hayek hin- 
gewiesen.!) Es heiBt: ,,Damit ist endgiiltig entschieden, dais der von 
Pick zuerst aufgezeigte Vorgang 

2NO,’ = NO,’ + NO, 


(as 


| 

es ist, auf den die unangreifbare Elektrode in dem Gleichgewichts- 
system HNO,-HNO,-NO anspricht.** Das trifft 
ist dadurch festgestellt, daB der obige Vorgang das Normalpotential 


nicht zu, vielmebhr 


') Vgl. auch H. Pick, Z. Elektrochem. 27 (1922), 369; 2S (1922), 56; 


A. KLemenc, Z. Elektrochem. 27 (1922), 110; 28 (1922), 55. 
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on O.517 Volt hat. Leet man der Kette einen anderen elektrochemi- 
chen, mdglichen Vorgang zugrunde, wie etwa 


NO + 2H,0 = NO,’ + 4H’'+ 34, 


~~ 


» 1ABt sich aus den obigen Daten auch hierfir das Normalpotentia! 
erechnen, da ja in den betreffenden Gleichgewichtssystemen all 
stoffe im Gleichgewicht sind. Ams meinen Konzentrationsangaben 
nd Potentialmessungen erhalte ich fir den letztgenannten Vorgang 
ie Werte Ey’ = 0,958; 0,961; 0,959; als Mittelwert 0,960. Aus einigen 
entsprechenden Daten von KimpMENc und Hayek ergibt sich fiir diesen 
vorgang bei 30, (Versuche Nr. 77, 70 und 46): 
I, = 0,966; 0,969: 0,970, 
so dab die Konstanz dieses Normalpotentials auch fiir diesen Vorgang 
vegeben ist. 

\us Messungen von elektromotorischen Kraften an dem Gleich- 
sewichtssystem HNO,+HNO,-NO wird das Normalpotential des Vor- 
anges NO + NO,’ = 2NO,’ + 1@ zu 0,517 + 0,003 Volt ermittelt 
und das des Vorganges NO + 2H,0 = NO, +4H+3@ au 
960 Volt. 


Die Anregune zu dieser Arbeit verdanke ich Herrn Prof. PREUNER fF. 


Kiel, Chemisches Institut der Unaversatdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1930. 
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Zur Kenntnis der fundamentalen Atomgewichte. IX. 


Uber das Atomgewicht des Schwefels 
Synthese des Schwefelsilbers 
Von O. Héxiescumip und R. SacHTLEBEN 
Mit einer Figur im Text 


In unserer letzten Mitteilung uber das Atomgewicht des Silbers!) 
kindigten wir eine Versuchsreihe tiber die Bestimmung der Ver- 
haltnisse 2Ag:Ag,S:Ag,$5O, an, durch welche weiteres Material zur 
Beantwortung der Frage nach dem fundamentalen Verhaltmis 
Silber: Sauerstoff erbracht werden soll. 

Den ersten Teil dieser Untersuchung brachten wir inzwischen 
zum AbschluB, indem wir das Verhiiltnis 2Ag:Ag,5 durch die Syn- 
these des Schwefelsilbers feststellten. Im folgenden berichten wir 
liber diese Bestimmung, welche fiir sich genommen eine Revision 
Atomgewichts von Schwefel bezogen auf die Silberbasis darstellt. 
Nach AbschluB der vollstindigen Untersuchungsreihe werden wir im 
Besitz jener Daten sein, welche zum direkten Vergleich der Atom- 
gewichte, sowohl des Silbers wie auch des Schwefels mit der Sauer- 
stoffbasis erforderlich sind. 

Die erste quantitative Synthese des Silbersulfids wurde von 
Dumas mit unzulinglichen Mitteln ausgefiihrt und von Sras in viel 
vollkommenerer Weise wiederholt. Leider war, wie RicHarps zeigen 
konnte, Stas’ Silber nicht ganz rein, so dafi der auf diesem Wege 
ermittelte Atomgewichtswert heute nur mehr historisches Interesse 
besitzt. Wir werden auf diese Untersuchung noch spiiter zuriick- 
kommen und zeigen, dab das von Stas zur Wigung gebrachte Silber- 
sulfid wohl kaum die beiden Elemente in genau stéchiometrischem 
Verhaltnis enthalten haben kann, vielmehr, seiner Arbeitsweise nach 
zu urteilen, bereits partiell dissoziiert gewesen sein muf. 

Das gleiche Verhaltnis, jedoch durch Reduktion des Schwefel- 
silbers im Wasserstoffstrom bestimmte Cookn?) mit sehr zweifel- 


1) O. HOniGscumip u. R. SACHTLEBEN, Z. anorg. u. alle. Chem. 178 (1929), 1. 
*) J. P. Cooke, Proc. Am. Acad. 13 (1878), 50. 
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haftem Erfolg. Sein Atomgewichtswert 5 = 32,12 ist ganz unwahr- 
scheinlich hoeh und sicher falseh. Sein Sulfid war gewi8 nicht definiert 
und fur die Reinheit des erhaltenen Silbers fehlt jeder Beweis; nach 
unseren Erfahrungen ist es ganz ausgeschlossen, daB er in der be- 
chniebenen Weise die Reduktion quantitativ zu Ende fihren konnte. 

Fur die Entscheidung der Frage nach dem wahren Atomgewicht 
des Schwefels kénnen diese alteren Untersuchungen nicht in Betracht 
sezogen werden. Wir verfugen jedoch uber emige moderne Schwefel- 
werte, welche teils nach den klassischen chemisch-gravimetrischen, 
teils nach physikalisch-chemischen Methoden ermittelt wurden und 
die im Nachfolgenden kurz besprochen werden sollen. 

Ricnarps und Jonss!) ermittelten das Verhaltnis Ag,SO,:2AgC! 
wodureh der Schwefel indirekt mit Hilfe von zwei Zwischengliedern 
auf die Sauerstoffbasis bezogen wird. Da aber das zur Berechnung 
notwendige Verhiltnis Ag:Cl, und damit auch die Atomgewichte 
dieser beiden Elemente heute sehr genau bekannt sind, so sollte die 
Untersuchung, wenn einwandfrei durchgefiihrt, ein zuverlissiges 
Resultat geben, und der aus dem genannten Verhaltnis errechnete 
Wert S — 32,068 der Wahrheit nahekommen. 

Anders steht es mit emer zweiten Untersuchung von RicHARDs, 
die er mit Hoover?) ausgefiihrt hat und in weleher Natriumearbonat 
einerseits nach Umwandlung in Bromid mit Silber gemessen und 
andererseits in Natriumsulfat verwandelt wurde. Hier handelte es 
sich also zanachst darum, das Molekulargewicht von reinem, wasser- 
freiem Natriumearbonat zu bestimmen, was durch genaue Titration 
des Carbonats mit Bromwasserstoffsiure und Messung des erhaltenen 
romids mit Silber erreicht wurde. Eme neue Probe der Soda wurde 
sodann mit Sehwefelséure in Sulfat verwandelt und dieses gewogen. 

Hier wird das Atomgewicht des Schwefels in sehr indirekter Weise 
zur Silberbasis in Beziehung gebracht, da es aus den drei unabhangigen 
Verhaltmissen Na,COQ,:2NaBr:2Ag und Na,COQ,:Na,SO, errechnet 
werden mub, wofur die Atomgewichte der Bezugselemente Na und Ag 
bendtigt werden. Nimmt man hierfiir die Werte Na = 22,997 und 
\y — 107,880, so findet man aus den Verhaltniszahlen von RicHarps 
und Hoover fur Schwefel 5 = 32,056. Die Mangel, die allen derartig 
indirekten Methoden anhaften, lassen Zweifel an der Zuverlassigkeit 
dieses Wertes offen. 





Tu. W. RicHArDs u. Gr. Jones, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 72. 
*) Tu. W. Riremarps u. C. R. Hoover, Journ. Am. Chem. Soc. 37, I 
(1915), LOS. 
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ScHEUVER!) fiihrte eine Synthese von Silbersulfat aus, indem er 
von einer gewogenen Menge Silber ausging, dieses in Schwefelsiure 
léste und das gebildete Sulfat sowie auch das entwickelte Schwefel- 
dioxyd zur Wagung brachte. Weiter verwandelte er das Sulfat durch 
Erhitzen im HCl-Strom in das Chlorid und hatte somit drei Verhiilt- 
nisse zur Verfiigung, aus denen er das Atomgewicht des Schwefels 
berechnen konnte. Moss) hat seine Resultate einer Neuberechnung 
unterzogen und gelangt zu folgenden Werten: 


aus 2Ag:Ag.8O,. ..........- S =82,063 
yp BOM ewe te ee te els ss Bee 
» sAgCli:AgSO,........-+. S§ = 93,000 


Mittel S — 32,063 


Der erste und dritte Wert basiert auf der Wagung des Silbersulfats, 
wobei die Voraussetzung gemacht wird, daBb dieses als vollkommen 
definiertes Salz, das Base und Saure in genau stéchiometrischem Ver- 
hiltnis enthalt, vorlag. Hier hegt aber die Schwierigkeit dieser Me- 
thode und auch derjenigen von Ricnarps und Jones. Uns ist es bei 
ihnlichen Versuchen bisher nicht gelungen geschmolzenes Silbersulfat 
zur sicheren Gewichtskonstanz zu bringen, und wir kénnen nur die 
Experimentierkunst ScHrvurEr’s bewundern, deny es gelang, die 
Gewichtskonstanz sowohl beim Schmelzen des Sulfats im Luftstrom, 
als auch bei Wiederholung der Schmelzoperation im Vakuum sicher 
zu erreichen. Das Salz dissoziiert schon bei seinem Schmelzpunkt 
und ist nach dem Abkiihlen dann gelblich gefiirbt. Will man es farblos 
erhalten, so mu man in Gegenwart von gasfOrmigem SO, arbeiten. Nun 
lost sich dieses in geschmolzenem Silbersulfat sehr leicht auf und wird 
dann bei weiterem Erhitzen im reinen Luftstrom wieder abgegeben. 
Die Tatsache, daB Schmelz- und Dissoziationstemperatur des nor- 
malen Silbersulfats so nahe beisammenlhegen, macht es schwierig, 
wenn nicht unmdglich, in reproduzierbarer Weise gerade im richtigen 
Moment den Schmelzprozef zu unterbrechen. 

Diese Bedenken, die fir ScnEvER’s Bestimmungen von grund- 
legender Bedeutung sind, erscheinen geeignet, das Vertrauen in seine 
so gut iibereinstimmenden Werte zu erschiittern, gelten aber auch 
fur die Untersuchung von Ricuarps und JONEgs. 

Burt und Usner®) bestimmten das Verhaltnis von Schwefei zu 
Stickstoff, indem sie eine gewogene Menge von Schwefelstickstoff 


1) O. Scuever, Sitzber. Wien 123 (1914), Ila I. 
*) E. Mores, Rec. trav. chim. P.-B. 48 (1929), 864. 
*) F. P. Burr u. F. L. User, Proc. Roy. Soc. A 85 (1911), 82. 
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thermisch zersetzten und das Volumen des hierbei in Freiheit gesetzten 
Stickstoffs ermittelten. Unter Berucksichtigung aller Fehlerquellen, 
die dem Verfahren anhaften, finden sie fiir N — 14,008 das Atom- 
gewicht des Schwefels zu 5S = 32,065. 

Die modernen gasvolumetrischen Verfahren, basierend auf der 
Dichtebestimmung von Schwefeldioxyd, haben erhebliches Materia] 
zur Lrmittlung des Schwefelatomgewichts beigebracht, welches eine 
dringend notwendige Siehtung und Neuberechnung durch Mo.zs?) 
erfahren hat. Unter Bericksichtigung der Adsorption von SO, durch 
das Glas berechnet er als Mittel aller vorliegenden Dichtebestimmungen 
von SO, fir das Atomgewicht des Schwefels den Wert S = 32,061. 

Fir die Festlegung des Schwefelatomgewichts kommen zur Zeit 
demnach folgende moderne Werte in Betracht: 


RicHARDS u. JONES 1907; Ag,SO,:2AgCl . . .. . . 32,068 
Burt u. Usner 1911; N,3.:45........ 32,066 
ScHEUER 1914; 2Ag:Ag,SO,..... . 32,063 
ScHEVER 1914; 2Ag:5O, .......-: 53,006 
SCHEUVER 1914; Ag,SO,;:2AgCl ..... . 32,060 


{ICHARDS u. HOOVER 1915; Na,CO;:Na,S0q; 32.056 
Na,CO,:2NaBr:2Ag... . 
Moves (Neuberechnungen der Dichte von SO,) .. . 32,061 


32,062 + 0,003 


Dieser Mittelwert, der das wahrscheinlichste Atomgewicht des 
Schwefels vorstellt, ist aus Einzelwerten gebildet, welche um mehr 
als eine Einheit der zweiten Dezimalen auseinanderliegen, weshalb die 
dritte Dezimale als ganz unsicher erscheinen mu. Der in die Deutsche 
Atomgewichtstabelle aufgenommene Schwefelwert 5 = 32,06 ist dem- 
nach mit einer Unsicherheit von etwa 1/3999 behaftet, die weit tuber 
die Fehlergrenzen moderner Atomgewichtsbestimmungen hinausgeht. 

Kine grobere Genauigkeit und Zuverlassigkeit ist nur von Be- 
stimmungen zu erwarten, bei welchen Zwischenglieder vermieden, und 
die Schwefelwerte direkt mit Sauerstoff oder Silber verglichen werden. 
RicHarps hatte bereits 1907 eime Synthese des Schwefelsilbers in 
Aussicht gestellt, durch welche das Verhaltnis 2Ag:S festgelegt 
werden sollte, doch obwohl er seither durch seine Natriumearbonat- 
Natriumsulfatumwandlung auf diese Atomgewichtsfrage zurickkam, 
hat er diesen Plan nicht ausgefihrt. 

Wie schon Dumas und Sras gezeigt haben, erfolgt die Vereingung 
von Silber und Schwefel bei entsprechender Temperatur leicht und 
wlatt, so daB die quantitative Synthese des Silbersulfids aus den Ele- 
menten keine Schwierigkeiten bereiten sollte, wenn man von reinstem 


') EK. Mougs, Ree. trav. chim. P. B. 48 (1929), 864. 
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Material ausgeht und ferner die Temperaturgrenzen festlegen kann, 
innerhalb welcher die umkehrbare Reaktion 2Ag +. 8 <-™ Ag,S quan- 
titativ in dem gewollten Sinne verliuft. Die Unbestindigkeit des 
Silbersulfids bei héherer Temperatur war es auch, die unsere Unter- 
suchung erschwerte und die wohl schon friihere Forscher von der Be- 
stimmung dieses fundamentalen Verhiltnisses abgeschreckt haben 
mag. 

Wir sind wberzeugt, die Bedingungen fiir den quantitativen Ver- 
lauf der Synthese ermittelt und das zur Untersuchung stehende Ver- 
hiltnis 2Ag:S in zuverlissiger Weise festgelegt zu haben. 


Arbeitsprogramm 


Zur Durehfiihrung der Synthese leiteten wir tuber gewogenes 
Silber bei héherer Temperatur im Stickstoffstrome reinen Schwefel- 
dampf. Das gebildete Sulfid wurde gewogen und aus den so ermittelten 
einander entsprechenden Gewichtsmengen von Sulfid und Silber das 
Verhaltnis Ag,S:2Ag berechnet. 

Wahrend wir fiir die Darstellung reinsten Silbers uber die inter- 
nationalen, oft beschriebenen Standardmethoden verfiigten, lagen 
keine zuverlissigen Angaben iiber die Gewinnung reinsten Schwefels 
vor. Die vorgeschlagenen Destillations-, Umkristallisations- und Ex- 
traktionsmethoden erwiesen sich als ungeniigend. Uber die von uns 
benutzte Methode zur Reindarstellung des Schwefels berichten wir im 
priparativen Teil. 

In einem weiteren Teil berichten wir uber unsere Vorversuche, 
welche sich auf die Darstellung und Bestindigkeit des Schwefelsilbers 
sowie auf seine Reduktion durch Wasserstoff erstreeckten. Das Sulfid 
zeigt eine anormale Dissoziation schon weit unterhalb seines Schmelz- 
punktes, welche friiheren Autoren entgangen zu sein scheint. Unter 
Berucksichtigung dieser Erscheinung wurden die weiterhin § ge- 
schilderten Hauptversuche durchgefiihrt, deren Messungsergebnisse 
im letzten Abschnitt mitgeteilt werden. 


Praparativer Teil 
Darstellung der reinen Materialien 


Silber. Als Ausgangsmaterial diente uns das chemisch reinste 
Feinsilber der Gold- und Silberscheideanstalt in Frankfurt, das in 
reiner Salpetersiure gelést und als Nitrat dreimal umkristallisiert, 
d.h. aus gesittigter wiBriger Lésung mit reinster konzentrierter 
Salpetersiure gefaillt wurde. Das reine Nitrat wurde mit Ammon- 

14* 
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formiat, das aus destillierter reiner Ameisenséiure und ebenso ge- 
reinigtem Ammoniak hergestellt war, zu Metall reduziert, dieses 
armmmoniakfrei gewaschen, getrocknet und schlieBlich auf einer Unter- 
lage von reinstem Marmorkalk mit dem Geblise zu groBen Reguli 
veschmolzen. Es folgte eine elektrolytische Reimigung, wobei diese 
Reguli anodisch gelost und auf einem als Kathode dienenden Fein- 
silberdraht als Metall in kristallinischer Form wieder abgeschieden 
wurden. Der Elektrolyt, eine saure Silbernitratlésung, wurde durch 
Auflosen eines der groBen Reguli in reinster Salpetersdure hergestellt. 
Wihrend der Elektrolyse wurde eine Elektrodenspannung von 
1,34 Volt streng konstant gehalten. Die abgeschiedenen Silberkristalle 
wurden von Zeit zu Zeit aus dem Bade mit einer Glasgabel heraus- 
genommen und nach sorgfiltigem Waschen und Trocknen auf Kalk- 
schiffehen im Wasserstoffstrom zu Reguli von je etwa 1 g geschmolzen, 
diese mit Salpetersiiure geitzt, gewaschen und bei 300° getrocknet. 
Aufbewahrt wurde das reine Silber in geschliffenen Petrischalen im 
Exsikkator iber Atzkali. 

Schwefel. Die Herstellung von chemisch reinem, ohne Riick- 
stand flichtigem Sechwefel bereitet eimige Schwierigkeiten. Der 
reinste kristallisierte Schwefel des Handels hinterlaBt immer bei der 
Destillation einen schwarzen Riieckstand, der nach v. Hass.tincER!) Fe, 
C und § enthilt. Die Verunreinigung ist aber zum Teil mit dem 
Schwefeldampf fliichtig, so da& bei Wiederholung der Destillation ein 
vleicher Ruickstand, wenn auch diesmal in geringerer Menge zu beob- 
achten ist. Erst nach mehrmaliger Destillation unter vermindertem 
Druck erhilt man einen praktisch riickstandsfrei fliichtigen Schwefel. 
Kine Zeitersparnis lit sich hierbei dadurch erzielen, daB man den 
Schwefel vor der ersten Destillation lingere Zeit unter RiickfluB im 
I.\ochen erhalt, wobei sich die Hauptmenge des schwarzen Riickstandes 
ausscheidet, so da man mit einer geringeren Zahl von Destillationen 
zum gleichen Ziel gelangt. 

Diese Erfahrungen, die uns nicht die Garantie zu bieten schienen, 
dab auf dem geschilderten Wege ein wirklich reiner Schwefel zu er- 
halten ist, veranlaBten uns auf die umstiindliche Reinigung des kauf- 
lichen kristallisierten Materials zu verzichten, und wir zogen es vor 
den Sehwefel durch Zersetzung von reinem Thiosulfat mit Schwefel- 
siiure zu gewinnen. Reinstes kiufliches Natriumthiosulfat wurde in 
verdunnter Losung mit verdiinnter Schwefelséure zersetzt und bis zum 


') R. v. Hassirncer, Monh. 24 (1903), 729. 
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Zusammensintern des abgeschiedenen Schwefels gekocht, dieser 
abfiltriert, zweimal mit Wasser ausgekocht und geschmolzen. 

Der so erhaltene Schwefel wurde noch zweimal im Wasserstrahl- 
vakuum destilliert, unter Benutzung eines Fraktionierkolbens nach 
Anscnt1z (Schwertkolben) dessen Kolbenhals nach Beschickung zu- 
ceschmolzen wurde, so daB Stopfen vermieden waren. Das zweite 
Destillat erwies sich bei ganz langsamer Verdampfung im Stickstoff- 
strom bei etwa 150° als riickstandslos fliichtig. Dieser Schwefel wurde 
bei allen im folgenden beschriebenen Synthesen verwendet. 

Stickstoff. Da die Synthesen des Schwefelsilbers im Stick- 
stoffstrom ausgefiihrt werden mufBten, war es infolge der Empfindlich- 
keit des Sulfids gegen Sauerstoff sehr wichtig jede Spur dieses Gases 
auszuschlieben. Dies glaubten wir am sichersten dadurch zu erreichen, 
daB wir den in ublicher Weise vorgereinigten Stickstoff durch ein 
Hartglasrohr leiteten, das dicht mit reinem Schwefelsilber vollgefullt 
war und elektrisch auf 400° erhitzt wurde. 

Als Ausgangsmaterial diente uns besonders reiner komprimierter 
Stickstoff, den wir dem hebenswiirdigen Entgegenkommen des Herrn 
Dr. Potnirzer von der Linde-Kismaschinen-Ges. verdanken. Dieser 
Stickstoff enthielt nach den Laboratoriumsanalysen des genannten 
Werkes weniger als 0,01°/, O,. Das dem Stahlzylinder entnommene 
Gras passierte zunachst eine Waschflasche mit konz. H,SO,, dann 
ein elektrisch auf 400° geheiztes Hartglasrohr mit Kupfernetz- 
spiralen, die auch nach mehrtigiger, je 8—l0stiindiger Benutzung 
nur ganz geringe Oxydation zeigten. Hinter dem Kupferofen war das 
mit Schwefelsilber beschickte und auf 400° erhitzte Hartglasrohr ein- 
geschaltet. Bei dieser Temperatur reagiert das Sulfid deutlich mit 
Sauerstoff, so daB wir wohl annehmen konnten, daf jede Spur des- 
selben hier dem Stickstoff entzogen wurde, zumal wihrend der Syn- 
these die Reaktionstemperatur niemals iiber 300° hinaus gesteigert 
werden durfte. 

Waage und Gewichte 

Wir benutzten eine analytische Waage von Kaiser & Sievers in 
Hamburg mit Mikroskopablesung, die eine Empfindlichkeit von 0,01 mg 
besitzt und nur fiir diese Untersuchung reserviert war. Ein Teilstrich 
der im Mikroskop abgelesenen schwingenden Skala entspricht 3/,.. mg 
und eine Kerbe des Reiterlineals bei Benutzung von 5-mg-Reitern 
‘49 mg. Alle Waigungen waren innerhalb héchstens eines Hundertstel 
Miligramms absolut sicher reproduzierbar, wenn fiir Temperatur- 
konstanz im Wiigezimmer Sorge getragen wurde. Der Priizisions- 
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gewichtssatz von A. Rugeprecut in Wien bestand aus massivem Berg- 
kristall, die Bruchgramme aus Platin. Die Gewichte waren nach 
Richarps geeicht. Alle Wagungen wurden mit Gegengewichten als 
Doppelwigung unter Vertauschen der Waagschalen ausgefiihrt und 
auf das Vakuum korrigiert. Eine Synthese wurde als Vakuumwigung 





durchgefuhrt und die Substanzen in evakuierten Wageglasern nach 
der bereits friher geschilderten Methode!) gewogen. 

Far die Auftriebskorrekturen wurde im Wagezimmer an Pri- 
zisionsinstrumenten Temperatur, Feuchtigkeit und Druck der Luft 
abgelesen und aus diesen Daten die bei der Wiaigung jeweils herrschende 
Luftdichte berechnet. Folgende spezifischen Gewichte wurden der 
Rechnung zugrunde gelegt: 


en »« 3 «¢ « 6 & 4 ©..%.¢ «) @-6—5 2 See 
er, 6 + 6 ee be ene s Stew 3 tele oS oe ) 
Ag, (ae ae a ee en ee oe ee eo ae ee 42 


Letztere GréSe wurde im Pyknometer nach Gay-Lussac bei 25° be- 





stimmt, wobei wir folgende Werte beobachteten: 
Gewicht Dichte 
des Ag,S  d. verdrangten H,O von Wasser | von Ag,S , 
9.1746 1.2725 0.99707 7.19 
84303 1.1680 0.99707 7.20 


Vorversuche iber Darstellung und Bestandigkeit des Silbersulfids 
Wird regulinisches Silber im Schwefeldampf erhitzt, so verbindet 
es sich sehr leicht mit letzterem zu Silbersulfid. Der Silberregulus 
bedeckt sich zunichst mit eimer schwarzen Sulfidhaut, und aus dieser 


—_—y 


wachsen rasch haarfOrmige Kristalle, welche der Oberfliche des 
Regulus ein samtartiges Aussehen verleihen. Das metallische Silber 
wandert rasch dem Schwefeldampf entgegen, so da die Kristallhaare 
immer stirker werden, und zum SchluB das entstandene Kristall- 
vebilde an der Auflagefliche ausgehdhlt erscheint. 


Leitet man bei 200° den Schwefeldampf in nur geringer Konzen- 
tration mit Stickstoff gemischt uber das Silber, so wachsen sehr lange 





und dunne Kristallnadeln dem Gasstrom entgegen. Diese verfilzen ' 
sich alsbald zu einem dichten Pfropf, welcher das noch unveranderte 

Silber im ruckwartigen Teil des Apparates gegen den Gasstrom ab- 
sperrt. 


') O. HOntoescumip u. R. SACHTLEBEN, lL. c. 
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Sorgt man fiir hinreichend hohe Konzentration des Schwefel- 
dampfes im Stickstoffstrom, dann sind die entstehenden Sulfidkristalle 
kiirzer und von derberer Beschaffenheit. In der durchsichtigen Quarz- 
apparatur kann man bis kurz vor Beendigung der Schwefelung noch 
unverindertes Silber an der Auflagefliche wahrnehmen; sein Ver- 
schwinden zeigt die Beendigung der Reaktion an. 

Wahrend so die Synthese von etwa 10 g Sulfid in wenigen Stunden 
mit elementarem Schwefel bei 200° durchfiihrbar ist, erfordert sie bei 
Anwendung von Schwefelwasserstoff, wie unsere Versuche zeigten, 
eine Temperatur von 600°, bei welcher der Schwefelwasserstoff be- 
reits starke Dissoziation erleidet. Merkwirdigerweise entstehen hierbei 
keine Kristallnadeln; die Metallreguli bewahren vielmehr bei der 
Schwefelung ihre urspriingliche Gestalt, vergréBern aber betrichtlich 
ihr Volumen und erscheinen von der Auflagefliche her ausgehdhit. 

Gegeniiber der Verwendung des Schwefelwasserstoffes geben wir 
der Synthese aus den Elementen den Vorzug, weil diese bei bedeutend 
niedrigerer Temperatur durchfiihrbar ist, was uns angesichts der ge- 
ringen Bestindigkeit des Silbersulfids bei héherer Temperatur von 
grundlegender Bedeutung erscheint. 

Bei der Synthese mit elementarem Schwefel gelang es unschwer, 
die Operation so zu leiten, daB sie vollstiéndig quantitativ verlauft. 
Dagegen fanden wir erst im Verlauf langerer Vorarbeiten die Bedin- 
gungen auf, unter welchen das Silbersulfid defimiert zur Wigung ge- 
bracht werden kann. 

Nach beendeter Schwefelung mu das gebildete Sulfid zur Ver- 
treibung etwa vorhandenen iiberschiissigen Schwefels noch eine Zeit 
lang im reinen Stickstoffstrom erhitzt werden. Bei 300° stellt sich 
innerhalb 1 Stunde sichere Gewichtskonstanz ein; bei weiterem LEr- 
hitzen auf die gleiche Temperatur ist keine merkliche Gewichtsinde- 
rung zu beobachten. Wird hierauf das bei 300° gewichtskonstante 
Sulfid auf 400° erhitzt, so sublimiert Schwefel ab, der sich im kalten 
Teil des Reaktionsrohres aus Quarz als deutlich sichtbares Sublimat 
kondensiert. Nach alsbaldigem Vertreiben dieses Sublimats beob- 
achtet man bei weiterem Erhitzen auf die gleiche Temperatur neue, 
wenn auch rasch schwicher werdende Kondensate von Schwefel. Nach 
1—2 Stunden hért die Schwefelabgabe vollstindig auf, und das Sulfid 
gelangt praktisch zur Gewichtskonstanz. Diese Erscheinung wieder- 
holt sich bei jeder Temperatursteigerung um etwa 50° in meSbar zu 
verfolgender Weise bis nahe zum Schmelzpunkt. Erst oberhalb des- 
selben tritt das Bild einer normalen Dissoziation auf, indem groBe 
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Mengen Schwefel bei gleichbleibender Temperatur kontinuierlich ab- 
vegeben werden. Uber die quantitativen Verhaltnisse unterrichtet der 


— 


folvende Wigebuchauszug: 








| 

:' — Temp. ~ e ro. il ek 

Erh.-Dauer mere Ag,S im Vak. At.-Gew. v. 5 
yew. konstant 300 1102489 32.0669 

80° in N, 400 11.02461 

2 Std. in N, 430 11,02449 

ta ae 450 11,02440 

2 a 450 11 02429 

2 - 450 11,02430 32,053 

iia. tial ai 450 11,02428 

S an ae a 500 11,.02364 
o/s os ee os 550 11,02362 32,038 

bei 300° wieder aufgeschwefelt : 
1 Std. in N, 300 11,02489 32,0669 
2 300 11.02491 


‘? ’? 


Wir fahrten in der Tabelle auch die Atomgewichtswerte an, 
welche sich aus dem bei den verschiedenen Temperaturen gewichts- 
konstanten Sulfid errechnen wirden, um zu zeigen, wie empfindlich 
das untersuchte Verhiltnis ist. Der Angelpunkt der Untersuchung 
ist demnach die Frage, ob es iiberhaupt mdglich ist bei irgendeiner 
Temperatur das Sulfid in defimerter Form zur Gewichtskonstanz 
zu bringen. 

Moderne Prizisionsbestimmungen an Schwefelsilber wurden zu- 
letzt durch Tusanpt und Mitarbeiter!) ausgefiihrt, die zu ihren Leit- 
fihigkeitsbestimmungen ein genau stéchiometrisch zusammengesetztes 
Ag,S verwenden muBten. Uber dessen Darstellung finden wir die An- 
gabe, dab ein Gemisch aus gefailltem Schwefelsilber und Schwefel 
durch Erhitzen bis nahe an den Schmelzpunkt ein stéchiometrisch zu- 
sammengesetztes Schwefelsilber lefert. Demnach sollte bei dieser 
hohen Behandlungstemperatur kein Schwefelverlust eintreten diirfen. 
Jedoch finden wir eine spitere Angabe Tuspanpt’s*), daB er zur 
Krzielung genauer Messungen es nétig fand, das so dargestellte | 
Schwefelsilber noch emer Elektrolyse zu unterwerfen. Die hierdurch 
erzielte Reinigung konnte wohl nur in der elektrolytischen Entfernung 
des freien Silbers bestehen, welches durch Dissoziation des Sulfids bei 
der hohen Vorbehandlungstemperatur entstanden war. 

Diese anormale, ruackweise bei in Stufen steigender Temperatur 
stets von neuem einsetzende Dissoziation, welche bei gleichbleibender 


') C. Tupanpt, 8. Ecorrt u. G@ Scntpse, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 
S. 16. 
*) C. Tupanpr u. H. Reryworp, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 227. 
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Temperatur zum vollstindigen Stillstand gelangt, erklirt G. Tam- 
wann?) durch den Platzwechsel der Schwefelatome, der bei einer be- 
stimmten Temperatur einsetzt. Er sagt hierzu: ,,Ag,8 verliert 
zwischen 200° und 300° zuerst von der Oberfliche unwigbare Mengen 
Schwefel, worauf dann die Verdampfung aufhért. Wenn die Tempe- 
ratur des Beginns des Platzwechsels uberschritten wird, so gelangen 
S-Atome wieder an die Oberfliche und der Verlust an Schwefel wird 
merklich.** Aus dem Schmelzpunkt des Ag,S von 845° C (absolut 1118) 
berechnet er die Temperatur des beginnenden Platzwechsels oder der 
inneren Diffusion zu: (0,57-1118) — 273 = 364°C, was mit unserem 
sefund gut ubereinstimmt. 

Demnach wire zu erwarten, dab ein bei etwa 280°, d. h. weit 
unterhalb der Temperatur des beginnenden Platzwechsels zur Ge- 
wichtskonstanz gebrachtes Silbersulfid die beiden Elemente in stéchio- 
metrischem Verhaltnis enthalten sollte, vorausgesetzt, dab es gelingt 
iiberschiissigen Schwefel vollstaindig zu verflichtigen, selbst dann, 
wenn er etwa in Form eines Polysulfids gebunden wire. 

Infolge dieser anormalen Verhiltnisse bei der Dissoziation des 
Silbersulfids eB sich die wichtige Frage, innerhalb welcher ‘lempe- 
raturgrenzen es stabil und definiert ist, nur indirekt beantworten. So 
konnten wir zeigen, daB ein bei 200° dargestelltes Sulfid vollstindig 
gewichtskonstant blieb, gleichgiltig ob wir die Schlu{bbehandlung des 
fertigen Sulfids durch Erhitzen in sauerstofffreiem Stickstoffstrom 
wihrend etwa 1 Stunde bei 200°, 250° oder nahezu 300° ausfiihrten. 
Dagegen zeigte sich bei 330° bereits deutliche Gewichtsabnahme, die 
wir als beginnende Dissoziation deuten miissen. 

Die andere Moglichkeit, daB absorbierter, iiberschiissiger Schwefel 
erst bei dieser héheren Temperatur abgegeben wird, miissen wir des- 
halb ausschlieBen, weil wir bei erneutem Aufschwefeln eines partiell 
zersetzten Sulfids zu genau dem gleichen Ausgangsgewicht gelangten. 
Hierbei war es gleichgiiltig, ob die Zersetzung mehr oder minder weit 
getrieben war. Wir haben auch das durch fast quantitative Reduktion 
des Sulfids erhaltene Metall, das jetzt in der Form der Sulfidkristalle 
vorlag, neuerlich wieder ins Sulfid zuriickverwandelt, indem wir es 
ebenso wie das regulinische Silber aufschwefelten. Auch hierbei ge- 
langten wir stets zu dem genau gleichen Sulfidgewicht innerhalb der 
Wagefehlergrenzen, wie es die erste Schwefelung geliefert hatte. Dabei 
anderte sich wesentlich die fiuBere Gestalt des Sulfids; es erschien 


') Diskussionsbemerkung G. Tammany, Z. Elektrochem. 1980, 690. 
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nach der zweiten Schwefelung bedeutend kompakter. Es ist doch 
wohl kaum anzunehmen, daB trotz durehgreifender Anderung der 
Silberoberflache in beiden Fallen genau die gleichen Mengen iiber- 
schussigen Schwefels, sei es durch Absorption, sei es durch Polysulfid- 
bildung festgehalten werden konnten. 

sel einigen Versuchen lieBen wir das frisch dargestellte Sulfid im 
schwefeldampf erkalten, so daB sich etwas iiberschissiger Schwefel 
darauf kondensierte. Beim darauffolgenden Erhitzen im reinen Stick- 
stoffstrom wurde dieser Schwefel im Verlauf einer Stunde restlos ab- 
gegeben, und zwar in einem Temperaturbereich von 200° beginnend 
bis 300°. Der SchwefeliiberschuB erschien im riickwartigen, kalten 
‘Teil des Quarzrohres als Sublimat, und wir erhielten nach dieser Be- 
handlung das erwartete Sulfidgewicht. 

Alle diese Beobachtungen fiihren zu dem SchluB, daB das 
Schwefelsilber unterhalb 300° aus den Elementen dargestellt werden 
kann, da es bei dieser Temperatur stabil ist, und tiberschiissiger 
Schwefel sicher abgegeben wird. 

Als einzige Verunreinigung kénnte ein so dargestelltes Sulfid 
okkludierten Stickstoff enthalten, welche Erscheinung Burr und 
Usupr') gelegentlich der Zersetzung von Schwefelstickstoff an Silber 
beobachtet zu haben glauben. Bei unserer letzten, als Vakuumwagung 
durchgefuhrten Synthese wurde das Schwefelsilber wihrend 1 Stunde 
in einem Vakuum von 4/;599) mm belassen, hierauf ins evakuierte 
Wiigeglas eingeschlossen und zur Wagung gebracht. Okkludierter 
Stickstoff hiitte bei dieser Behandlung, wenigstens zum groBen Teil, 
abgegeben werden miissen. Vakuum- und Luftgewicht stimmten voll- 
stiindig uberein; fuhlbare Stickstoffokklusion findet also unter unseren 
Versuchsbedingungen nicht statt. 


Vorversuche iiber die Reduktion des Silbersulfids 

I's sollte auch versucht werden, das Verhaltnis Ag,S:2Ag auf dem 
Wege der Analyse festzulegen, nimlich durch Reduktion des durch 
Synthese gewonnenen Silbersulfids mit Wasserstoff zu metallischem 
Silber. Eine Iontrolle fir den quantitativen Verlauf der Reduktion 
wire hier durch die fur die Synthese verwendete Silbereinwaage ge- 
geben, mit welcher die Silberauswaage der Reduktion vollkommen 
ubereinstimmen mub., 

Die Reduktion des Silbersulfids durch Wasserstoff geht auch bei 
einer oberhalb Rotglut liegenden Temperatur recht langsam vor sich. 


') F. P. Burt u. F. L. Usner, |. c. 
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Kine Zeitersparnis kann dadurch erzielt werden, daB das Sulfid zu- 
nichst bei 500°, d.h. weit unterhalb seines Schmelzpunktes, durch 
Erhitzen im Sauerstoff abgeréstet wird. Nach 5stiindiger Erhitzungs- 
dauer sind die letzten Spuren der Schwarzfirbung verschwunden und 
es resultiert ein Gemenge von Silber und Silbersulfat. Setzt man jetzt 
das Erhitzen im elektrolytisch dargestellten Wasserstoff fort, so wird 
das Sulfat unter Bildung von Schwefelsiiure rasch reduziert und dann 
setzt auch die Reduktion der verbleibenden Sulfidspuren unter Ent- 
wicklung von Schwefelwasserstoff ein, die ganz allmihlich abklingt, 
wie sich durch die Reaktion mit Bleipapier leicht feststellen labt. Bei 
der Reduktion erleidet das Praparat aéuBerlich nur eine Farbinderung 
von Schwarzgrau in SilberweiB, sonst bleibt die Form der Kristall- 
aggregate vollkommen unverindert. 

Bei der quantitativen Durchfiihrung der Reduktion ergaben sich 
einige Schwierigkeiten, welche die Brauchbarkeit der Methode zur 
Atomgewichtsbestimmung in Frage stellen. 

Schon Cooks hatte gelegentlich der von ihm ausgefiihrten Re- 
duktion von gefalltem Silbersulfid durch Wasserstoff beobachtet, dab 
das Silber schon unterhalb seines Schmelzpunktes verdampft, weshalb 
er seine Reduktion unterhalb Rotglut ausfiihrt, und zwar, wie er 
meint, quantitativ. ‘atsichlich besitzt das Silber schon bei etwa 750° 
eine merkliche Dampfspannung, die allerdings erst bei sehr langer 
Krhitzungsdauer zur Ausbildung eines sichtbaren Sublimats und zu 
gewichtsmaBig feststellbaren Silberverlusten fiihrt. Bei 80stiindiger 
Erhitzung des Silbers im Wasserstoff auf die angegebene Tempe- 
ratur beobachteten wir in dem vollkommen durchsichtigen Quarzrohr 
ein ganz schwaches Sublimat, das sich in Salpetersiiure loste und auf 
Grund nephelometrischer Vergleichsmessung 0,02 mg Ag enthielt. Bei 
540° erscheint ein solehes Sublimat entsprechend 0,015 mg Ag schon 
nach 16 Stunden. 

Krfordert also einerseits die Riicksichtnahme auf die relativ hohe 
Dampfspannung des Silbers Einhaltung einer méglichst niedrigen 
‘eduktionstemperatur, so verliuft andererseits die Reduktion selbst 
nach vorgehender Abréstung gegen SchluB der Reaktion selbst bei 
720° so langsam, daB sie nach 210 Stunden noch nicht vollendet ist. 

In der nachstehenden Tabelle geben wir das gesamte Zablen- 
material von fiinf Reduktionsversuchen. 

Im Versuch 1 wurde zwar einmal bei einer Reduktionstemperatur 
von 840° das Ausgangsgewicht des Silbers innerhalb der Wigefehler 
erreicht, doch wurde gleichzeitig ein Sublimat von Silber beobachtet, 
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das 0,015 mg Ag entsprach. Es ist natirlich fraglich, ob das ver- 
dampfte Silber vollsténdig kondensiert wird oder ob ein Teil des 
Silberdampfes in die Vorlagen gelangt und so dem Nachweis entgeht. 

Auch im Versuch 3 wurde das Ausgangsgewicht des Silbers er- 
reicht, doch auch hier zeigte ein sichtbares Sublimat die beginnende 
Verdampfung des Silbers an. In allen iibrigen Fallen war das Gewicht 


wicicagcietdt Seeds 


Reduktion des Silbersulfids 





. | — , Cin Valk Zeit *s Temp. ~ Red. Ag 
Nr. Ag im \ ak. Ag,5 im Vak. Std. Cas Grad im Vak. 
8.28317 9.51424 5 O, 500 -esen 

6 H, 780 8.28326 
12 H, 780 8.28326 
3 H, 840 8.28326 
2. Schwefelung 9.51429 5 QO, 500 
3 H, 780 8.28334 
8 H, s40 | 
6 H, 840 8.28328 
3. Schwefelung 9.51424 5 O, 500 90eK~ 
2 H, 860 528355 
5 H, 850 8.28313 
6 | He | 840 8.28315 
Anm. Nach der dritten Reduktion deutliches Silbersublimat im Quarzrohr 
ps 1043748 11.98871 5 O, 500 | non 
2 H, 21) | 10.43787 
7 H, 840 10,43771 
6 H, 840 10.43758 
Ss H, 840 1043759 
2. Schwefelung 11,.98869 
Anm. Nach der Reduktion hauchdiinnes Silbersublimat im Quarzrohr 
3 7.21091 8.28265 5 QO, 500 | 
3 H, 780 7.21107 
6 H, R40 ( 
6 H, 840 7.21096 
6 H, 840 7.21087 
(nm. Nach der Reduktion deutliches Silbersublimat im Quarzrohr 
4 9 43411 nicht gewogen S O, 500 , ne 
6) H, 790) 9.43459 
16 H, 720 9.43446 
24 H, 720 9.43436 
24 H, 72 9.43428 
40) H, 720 9.43422 
45 H, 720 9.43421 
\nm. Nach der Reduktion Silbersublimat im Quarzrohr 
5 9.84440 11.30749 5 O, 500 oe 
] Q H, TH) 9 S4586 
24 H, 720 9.84505 
40 H, 720 9.84479 
40 H, 720 9 84465 
(nm. Sublimat von 80 Stunden bei 720° enthielt 0,02 mg Ag 
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des reduzierten Silbers um ein bis zwei Zehntelmilligramme schwerer 
als das der urspriinglichen Silbereinwaage. 

Bei den Versuchen 1 und 2 wurde das reduzierte Silber noch ein- 
oder zweimal wiederum in Silbersulfid umgewandelt. 

Diese Versuche zeigen, daB die letzten Spuren des Sulfidschwefels 
offenbar infolge Umhillung durch das metallisehe Silber nur sehr 
langsam abgegeben werden, wihrend die Reduktion der Hauptmenge 
innerhalb weniger Stunden gelingt. So wurden im Versuch 4 bei einer 
Erhitzungsdauer von 149 Stunden be: 720° ganz allmihlich 0,38 mg S 
abgegeben, womit die Reaktion zum Stillstand gekommen zu sein 
schien, obwohl das durch Reduktion erhaltene Silber noch immer um 
0,1 mg schwerer war als die urspriingliche Silbereinwaage. 

Wenn Cooke behauptet die Reduktion bei einer unter Rotglut 
liegenden Temperatur quantitativ durchgefiihrt zu haben, so wurde 
er zu dieser Meinung offenbar durch eine scheinbare Gewichtskonstanz 
verleitet, die nur durch die minimale Reaktionsgeschwindigkeit gegen 
SchluB der Reaktion vorgetiuscht wird. Einen anderen Beweis fiir 
die Beendigung der Reduktion und damit fiir die Reinheit des er- 
haltenen Silbers hatte er nicht. 

Auf Grund der Ergebnisse der beschriebenen Vorversuche er- 
scheint uns diese Methode der Reduktion des Schwefelsilbers als wenig 
geeignet zur genauen Bestimmung des gesuchten Verhiltnisses von 
Schwefel zu Silber. Wir beschrankten uns deshalb auf die quantitative 
Durchfihrung der direkten Synthese des Silbersulfids aus den beiden 
Klementen, die im Nachstehenden beschrieben wird. 


Die Hauptversuche; Synthese des Silbersulfids 


Wir benutzten zur Ausfiihrung der Synthesen den einfachen Kin- 
fillapparat von Ricnarps, welcher unter dem Namen ,,bottling 
apparatus’ bekannt ist. Er besteht aus einem etwa 2 cm weiten 
und 45 em langen, durchsichtigen Quarzrohr und einem zur Aufnahme 
des Wageglases und seines Stopfens dienenden Glasteil, beide durch 
Flanschschliff miteinander verbunden. Durch einen Schliff war der 
Einfallapparat an eine ausgedehnte Trockenapparatur angeschlossen, 
welche reine, trockene Luft und ebensolchen Stickstoff lieferte. 

Zur Einwaage des Silbers und zur Auswaage des Sulfids diente ein 
und dasselbe Quarzrébrchen. Dieses war etwa 10 em lang, mit einem 
Durchmesser von 16mm, an beiden Enden mit kurzen und engen 
Ansatzroéhrchen versehen. Um den Schwefeldampf ohne Verlust iiber 
das erhitzte Silber leiten zu kénnen, verwandten wir eine Einrichtung, 
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die der eine') von uns zur Darstellung und Sublimation schwerfliich- 
tiver Metallhalogenide konstruierte und schon 6fter beschrieben hat. 
Sie besteht im wesentlichen aus einem SublimationsvorstoB — einem 
iS em langen Quarzrohr von 16 mm lichter Weite, das in der Mitte 
eine Einschniirung besitzt und das am einen Ende offen und am 
anderen Inde zu einem konischen Ansatzroéhrchen verengt ist. Das 
zur Aufnahme des Silbers dienende, gewogene Quarzréhrchen wird 
ber diesen VorstoB geschoben und mit einem passenden Ableitungs- 
rohrehen mittels Sebliff verbunden, durch welches der unverbrauchte 
Schwefeldampf abgefihrt wird (Fig. 1). 

Der zur Synthese dienende Schwefel sollte vor der Verwendung 
noch einer Reinigung durch langsame Destillation unterworfen werden. 
Zu diesem Zweck wurde der reine Schwefel in ein Quarzschiffchen 
vefullt und dieses in die erste Kammer des SublimationsvorstoBes 
vgebracht, uber das konische Ansatzréhrehen das Ableitungsrohr ge- 
schoben und das ganze System in das Erhitzungsrohr des Einfill- 
apparats eingefiihrt. Im Stickstoffstrom destillierten wir nun den 
Schwefel bei 350° langsam in die zweite Kammer des VorstoBes 
hintiber, wo er sich zwischen den beiden Einschniirungen geschmolzen 
sammeln konnte. Im Sechiffehen hinterblieb nach der Destillation 
nur in den seltensten Fallen ein kleiner schwarzer Riickstand aus ver- 
kohlter organischer Substanz, wahrscheinlich Staub bestehend, der 
beim Glihen restlos verschwand. Der Sublimationsvorsto8 mit dem 
erstarrten Schwefel, dessen Menge fur mehrere Synthesen ausreichte, 
wurde im Exsikkator gegen Staub geschiitzt aufbewahrt. 

Der eigentliche Versuch begann mit der Wagung des leeren Quarz- 
schiffehens, oder genauer gesagt, Réhrehens, das vorher im trockenen 
Luftstrom ausgegluht und in sein Wiageglas eingeschoben worden war. 
Sodann wurden 8—10 Silberreguli passender GréBe von je 1g Ge- 
wicht mit der Pinzette in das Réhrchen eingefillt und etwa 1 Stunde 
in einem Strom elektrolvtisch entwickelten Wasserstoffs gegliht. 
Nach dem Erkalten wurde das Schiffehen in trockenen Luftstrom 
in sein Wigeglas eingeschoben, dieses verschlossen und wieder ge- 
wogen. Damit war das Gewicht des verwendeten Silbers fixiert. 

Nun wurde das Schiffehen mit der Silbereinwaage einerseits mit 
dem SchwefelvorstoB, andererseits mit dem Ableitungsrohr verbunden, 
wie es die Fig. 1 darstellt, das ganze System in das Quarzrohr des 
Apparats gelegt und dieses, nach Verbindung mit dem Glasteil, mit 
reinstem Stickstoff gefillt. 


') O. HOntascumip, Ber. 54 (1921), 1890; Monh. 86 (1915), 51. 
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Ein langer, aus Quarzrohr, Nichromband und Asbestpapier her- 
cestellter Ofen bedeckte das Silberschiffehen in seiner ganzen Liinge 
sowie einen Teil der anstobenden Schwefelkammer. Der genau ge- 
eichte Ofen wurde auf die Reaktionstemperatur von 250° einreguliert 
und heizte sowohl das Silber als auch den Schwefel. Von Zeit zu Zeit 
wurde die Temperatur mittels eines zwischen Ofen und Quarzrohr 
eingefiihrten Thermoelementes kontrolliert. [Kin ziemlich lebhafter 
Stickstoffstrom fihrte den Schwefeldampf tiber das Silber, das mit 
den ersten Anteilen des Schwefels sofort lebhaft reagierte. Erst gegen 
inde der Reaktion erschien im aufgesteckten Vorstob des Erhitzungs- 
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rohres unverbrauchter Schwefel, dessen Kondensation im Ableitungs- 
rébrehen durch einen zweiten Ofen verhindert wurde. Hierdureh 
erreichten wir, daB das Erhitzungsrohr selbst vollstindig sauber blieb. 

Die Verdampfung des Schwefels regulierten wir nach Wunsch 
mit Hilfe eines dritten Ofens, der die Schwefelkammer von der Kin- 
trittsstelle des Stickstoffs her heizte. Zur Umwandlung von 10¢ 
Silber in Sulfid bendtigten wir je nach der Geschwindigke't der Ver- 
dampfung des Schwefels 6—8 Stunden. 

Das Ende der Reaktion lieB sich an dem Verschwinden der letzten 
Metallspuren an der Auflagefliche der Reguli erkennen. Diese Stelle 
war nimlich dem direkten Zutritt des Schwefels von auBen her ent- 
zogen, und das hier hegende Silber wanderte deshalb als letzter Anteil 
nach oben unter Hinterlassung eines Hohlraums. 

Zuerst war der dem Schwefel am nichsten liegende Regulus voll- 
standig umgewandelt und ihm folgten der Reihe nach die anderen. 
Das Quarzréhrehen erschien am SchluB mit schén ausgebildeten, 
voluminésen, einander beriihrenden und teilweise miteinander ver- 
wachsenen Kristalldrusen von igelartigem Aussehen erfiillt. 

War mit dem Verschwinden der letzten sichtbaren Silberspuren 
das Ende der Reaktion angezeigt, so wurde die Erhitzung im Schwefel- 
dampf noch 30 Minuten fortgesetzt, hierauf die Heizung des Schwefels 
abgestellt, jedoch das Sulfid im Stickstoffstrom noch so lange erhitzt, 
bis der Schwefel im Vorratsraum vollstiindig erstarrt und abgekihlt 
war. Es sollte hierdurch vermieden werden, daB sich die letzten An- 
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teile des Schwefeldampfes im Sulfidrohre kondensierten. SchlieBlich 
lieben wir das Sulfid im Stickstoffstrom abkihlen. 

Aus dem erkalteten Erhitzungsrohre wurde der Schwefelvorstof8 
entfernt, der Apparat wieder sorgfaltig mit Stickstoff gefiillt, und nun 
das Sulfid wihrend etwa 1 Stunde auf 280° erhitzt, um iiberschiissigen 
Schwefel zu entfernen. Dieser erschien nach kurzer Zeit in Form 
eines kleinen Sublimats im riickwartigen, kalten Teil des Erhitzungs- 
rohres, von wo wir ihn mit der Flamme von aufen vorsichtig ver- 
trieben. Nach erfolgter Abkihlung verdringten wir den Stickstoff 
durch trockene Luft und schoben das Sulfidréhrchen in sein Wageglas, 
das in ublicher Weise verschlossen wurde, ohne daB die AuBenluft 
hinzutreten konnte. 

Nach der Wigung wurde auf Gewichtskonstanz gepriift, indem 
wir das Sulfid noch einmal etwa 1 Stunde lang im reinsten Stickstoff- 
strom auf 250—800° erhitzten. Bei den Vorversuchen auftretende 
GewichtseinbuBben von einigen Hundertstel Milligramm, ohne daf 
im kalten Teil des Erhitzungsrohres auch nur kleine Spuren eines 
Schwefelsublimats festzustellen waren, deuteten wir mit dem Vor- 
handensein kleiner Spuren Sauerstoffs, gegen welchen das Sulfid bei 
hoherer ‘T’emperatur sehr empfindlich ist. Nach dem Einbau der oben 
beschriebenen Sauerstoffalle in die Stickstoffleitung blieb das Sulfid 
auch nach lingerem Erhitzen auf 280° innerhalb der Wagefehler 
gewichtskonstant, selbst bei einer weiteren Wiederholung der Schlub- 
behandlung. 

Zur Vorbereitung fiir eine neue Synthese wurde das Sulfid zu- 
niichst bei 500° im Sauerstoffstrom abgeréstet, dann mit Wasserstoff 
bei Rotglut reduziert und das restierende, nahezu sulfidfreie Silber 
mit Salpetersiure aus dem Schiffchen herausgeldst. 


Messungsergebnisse 

In die folgende Tabelle unserer Messungsergebnisse wurden simt- 
liche Hauptversuche der Endserie aufgenommen. Nur ein Versuch 
mute vor seiner Beendigung verworfen werden, da bei ihm ein Irrtum 
bei der Silbereinwaage unterlaufen war. 

\ls Nr. lla bringen wir die Wigungsergebnisse der Synthese bei 
der Wigung im evakuierten Wiageglas nach der bereits eingangs er- 
wihnten Methode. Die gute Ubereinstimmung der Vakuumwiagung 
mit den in Luft gewogenen und fiir das Vakuum korrigierten Werten 
gibt uns eine Gewilhr fiir die Zuverlissigkeit der bei allen Synthesen 


angewandten Wiaigungsmethode. 














ne anil } 
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Verhaltnis Ag,S:2Ag 





Nr. Ag im Vak. Ag,S im Vak. Ag,S:2Ag At.-Gew. v. S 
l 7.90291 9 O7742 1.148617 32,0656 
2 9 42181 LO.82209 1.148621 32 0665 
3 9.74522 11.19355 1. 148620 32.0662 
4 9 59836 11,02489 1.148622 32 0667 
5 9 20378 10.57 166 1.148622 32 0667 
6 10,75224 12.3502 1 1.148617 32.0656 
7 8.28317 9.51424 1.148628 32 0669 
8 9 86327 11.32913 1.148618 32.0658 
\y 1043748 11.9887 1 1.148621 32 0665 
10 7.21091 8 28265 1.148627 32.0678 
ll 9 84440 1130749 1.148621 32 0666 
lla?) 9.84439 11.30748 1.148622 32.0667 

Ohne lla 102,.26355 117 .46204 1.148621] 32.0664 


Diese eli Synthesen des Silbersulfids ergeben als Mittel fur das 
Atomgewicht des Schwefels den Wert 5 = 32,0664 mit einer mittlerer 
\bweichung vom Mittel von +-0,0005. Insgesamt gaben 102,26355 g Av 
bei elf Synthesen (ohne lla) 117,46204 g Ag,S, woraus sich das Ver- 
haltnis Ag,S:2Ag = 1,1486207 und das Atomgewicht 5 = 32,0664 


berechnet. *) 


Extremes Verhaltnis der angewandten Substanzmengen 1: 1,5 
Maximale Abweichung der Einzelwerte ..... . O.7 =L0,000 
Mittlerer Fehler der Einzelbestimmungen .... . 0,02 : 10,000 


Mittlerer Fehler des Mittelwertes 0,006: 10,000 


Diskussion der Resultate 

Durch die im Vorstehenden beschriebene Untersuchung wurde 
das gesuchte Verhiltnis Schwefel: Silber gleich 0,1486207 nach 
moderner Methodik festgelegt. Wir haben uns bemiiht, alle in Be- 
tracht kommenden Fehlerquellen auszuschlieBen. 

Man kénnte gegen das Ergebnis nur den einen Eimwand erheben, 
da8 wir angesichts der bei relativ miedrigen Temperaturen beobach- 
teten Zersetzlichkeit des Silbersulfids den strikten Beweis fur dic 


') Vakuumwagung. 

*) Indem von O. HONIGSCHMID vor der Bunsengesellschaft in Heidelberg 1030 
vehaltenen Vortrag, Z. Elektrochem. 1980, 689, werden fiir diese Werte etwas ab- 
weichende Zahlen angegeben. Dies erklart sich damit, da wir damals die Vakuum 
korrekturen fiir die Sulfidgewichte vorlaufig mit dem der Literatur entnommenen 
Wert fiir das spez. Gewicht des kiinstlichen Ag,S = 6,8 berechnet hatten, wahrend 
wir jetzt mit dem von uns experimentell fiir unser kristallisiertes, synthetisches 
Sulfid bestimmten Werte 7,20 rechnen, der iibereinstimmt mit der von verschie- 
denen Seiten fiir natiirliches kristallisiertes Silbersulfid (Silberglanz und Acanthit ) 
angegebenen Dichte. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 195 15 
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streng stéchiometrische Zusammensetzung des gewogenen synthe- 
tischen Ag,S schuldig geblieben sind. : 
Wir betrachten das bei 280—300° in reinstem Stickstoff zur Ge- : 
wichtskonstanz gebrachte Sulfid als vollkommen rein, d. h. frei von : 
einem Uberschub an Schwefel oder Silber. Zu dieser Annahme halten 
wir uns fiir berechtigt, weil wir direkt zeigen konnten, da iiberschiis- 
wer, auf dem Sualfid absichtlich kondensierter Schwefel bei geniigend 
wnnger Erhitzung auf 150° restlos abgegeben wird und bei allmahlicher 
steigerung der Temperatur bis auf 300° keine weitere Gewichtsabnahme 
des bei 150° gewichtskonstanten Sulfids stattfindet. Als Beweis hierfiir 
dienen die im folgenden wiedergegebenen Wagungsergebnisse: 
iis wurde in ublicher Weise das Sulfid dargestellt und bei 290° 
n reinem Stickstoff zar Gewichtskonstanz gebracht. Dann wurde auf 
dem fertigen Sulfid tiberschiissiger Schwefel kondensiert und die bei | 
nachtrighchem Krhitzen in Stickstoff auf 150, 200, 250 bzw. 300° 
jeweils eintretenden Gewichtsabneimen festgestellt. 
Temp. Zeit | Gew.d.AgS| | | 
Reines Sulfid 200 20° 1130749 
Reines Sulfid plus S 150 2'/, Std. 1130765 Sublimat v. & 
150 2 Std. 1130751 Sublimat v. & } 
2) 30" hs ee 
250 20 11.30749 kein Sublimat 
300 30° { 
\Wollte man demgegeniber einwenden, daB wohl der an der Ober- 
tlache des fertigen, ber 290° dargestellten und zur Gewichtskonstanz 
ebrachten Sulfids kondensierte Schwefel bei 150° restlos verdampft 
werden kann, da8 aber trotzdem ein UberschuB von Schwefel in Form 
} 


eines gleichzeitig entstandenen Polysulfids zuriickbleibt, so wire dem 
zu entgegnen, dal es héchst unwahrscheinlich ist, daB trotz Varnerung 
der ‘lemperatur bei der Darstellung und der SchluBbehandlung des 
Sulfids immer die gleichen Mengen Polysulfid gebildet wirden. In 
(iesem Zusammenhang bringen wir den folgenden Versuch. Das Sulfid 
wurde bei einer niedrigeren Temperatur dargestellt als wblich, nimlich 





ber 200°. Bei gleicher Temperatur wurde es zur Gewichtskonstanz 
vebracht. Dann wurde das gewogene Sulfid teilweise reduziert und 
eine zweite Schwefelung bei 250° vorgenommen und nach der Wagung 
dieses Sulfid nochmals auf 800° erhitzt. 








Temp. Zeit | Gew. d. Ag,S At.-Gew. v. S 
1. Schwefelung 20) lL Std. 1132912 32,0657 
2. Schwefelung 250 40)’ 1132913 32,0655 


300) | Std. 11.32912 32 0657 
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wal 


Der zweite Einwand, da unser bei etwa 280° gewichtskonstantes 
Sulfid bereits partiell dissoziiert ist und somit iiberschiissiges Silber 
enthalt, kann wohl mit dem Hinweis auf den oben wiedergegebenen 
Versuch zurickgewiesen werden, mit welchem die Stabilitét des 
Silbersulfids innerhalb des Temperaturbereiches von 150—800° be- 
wiesen wurde. Man miuBbte denn annehmen, daB auch bereits bei 150° 
eine Dissoziation eingetreten ist, die bei Steigerung der Temperatur 
auf 300° nur unmerklich zunimmt. Sie miiBte demnach sehr gering 
sein und unser neues Atomgewicht wire als ein Mindestwert zu be- 
‘rachten, unterhalb dessen das wahre Atomgewicht des Schwefels 
nicht liegen kann. 

Auf Grund unserer Messungsergebnisse halten wir uns fiir be- 
rechtigt anzunehmen, daf das Silbersulfid innerhalb des Temperatur- 





intervalls von 150—3800° vollkommen bestindig ist, und daB daher 


das von uns zur Wigung gebrachte Priiparat streng stéchiometrische 
Zusammensetzung besitzt. Ist dies aber der Fall, dann kénnen wir 
den aus dem gemessenen Verhiltnis von Schwefel zu Silber ermittelten 
neuen Wert 
S = 32,066 

als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Schwefels be- 
trachten, wenn er auch um vier Kinheiten der dritten Dezimale héher 
ist als der in der Einleitung niher besprochene, aus anderen modernen 
Bestimmungen berechnete Mittelwert S — 32,062. 


Zusammenfassung 

iis wurde eine Methode zur quantitativen Synthese des Silber- 
sulfids durch direkte Vereinigung der beiden Elemente ausgearbeitet. 
da das Sulfid entgegen bisherigen Angaben schon weit unterhal) 
seines Sechmelzpunktes infolge Platzwechsels der Schwefelatome eine 
partielle Dissoziation erleidet, wurde der ‘emperaturbereich fest - 
vestellt, innerhalb dessen das Sulfid stabil ist. 

In 11 Synthesen gaben 102,26355 ¢ Ag insgesamt 117,46204 v 
Ag,5, woraus sich das Verhiltmis Ag,S:2Ag = 1,148621 und das 
\tomgewicht S$ = 32,0664 berechnet. 

Die Untersuchung wurde mit Unterstiitzung der Notgemeinschaft 
der deutschen Wissenschaft ausgefiihrt, wofiir ihr auch an dieser Stelle 
der Dank ausgesprochen sei. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Aka- 
demie der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1930. 
15" 














098 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 195. 1931 


Uber Ferroferrite 
I. Mitteilung: 


Ferroferrite aus Ortho— und Meta-Ferrihydroxyd 
Von Aurons Krause und J. TuLeckr 


iie Ferroferrite baw. Eisen-(L1, [11) oxyde sind Verbindungen des 
kationischen Fe" mit dem dreiwertigen, anionischen Ferriteisen.?) 
Das eigentliche Ferroferrit, dessen Bruttoformel Fe,O, entspricht, 
wire also in der einfachsten Form als Fe™(Fe™QO,), zu formulieren. 
Fur eine solehe Auffassung spricht die Tatsache, daB die Oxydation 
des Fe(OH), in Gegenwart von Mg(OH), zu Magnesiumferrit fihrt, 
wobei Mg an Stelle des Fe" in die Ferritverbindung eintritt.?) Bei 
Abwesenheit des Mg(OH), oxydiert das aus alkalischer Lésung gefallte 
Fe(OH), an der Luft derart, daB das durch Oxydation entstehende 
Meta-Fe,O,:aq das verbliebene Ferrokation bindet, wobei die Menge 
des gebundenen Fe™ wechseln kann. In gleicher Weise ist fiir die 
obige Auffassung die Spinellstruktur des kristallisierten Ferroferrits 
und des Magnetits von Bedeutung.?) 


in der vorliegenden Arbeit haben wir uns mit der Darstellung von 
Ferroferriten auf nassem Wege befabt. Bei der Durchsicht der ent- 
sprechenden Literatur findet man, daB die bisher angewandten Dar- 
stellungsmethoden in zwei Gruppen sich einordnen lassen. Die Bildung 
von Ferroferriten, deren Zusammensetzung in bezug auf den Ferro-, 
Ferri- und Wassergehalt sehwankt, erfolgt 


a) aus Losungen von Ferro- und Ferrisalz durch Fallen mit 
Alkali), 


') Schon J. Davron, Schw. Journ. 14 (1815), 474, und J. J. Berze ius, 
Lehrb. d. Chemie, Dresden 1826, 2, 360, sahen das Fe,O, als Verbindung von FeO) 
und Fe,O, an. 

*) A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 145. 

') Vel. E. Gmetins, Handbuch der anorg. Chemie, 8. Aufl., B, Lfg. 1 (1929), 
Ss. 45—47. 

‘) F. Wouter, Lieb. Ann. 22°(1837), 56; J. Lerort, Compt. rend. 34 (1852), 
S. 489: L. H. Weto u. O. Baupiscnu, Phil. Mag. [7] 3 (1927), 397. 
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b) aus Ferrosalzldsung und Alkah und Oxydation durch Sauer- 
stoff in der Siedehitze.?) 


Deiss und Scurkorr?) synthetisierten Ferroferrite aus dem von 
ihnen zum erstenmal dargestellten Fe(QH),-Sol und dem Sol des 
Ortho-Ferrioxydhydrats*) im Vakuum (a). 

Nach KauFMANN und Haper*) erhailt man ein der Forme! 
2FeO-3Fe,0O,-aq entsprechendes Ferrt durch Erhitzen des aus 
FeSO,-Lésung mit Ammoniak gefallten Fe(OH), und Oxydation mit 
NaNO, bei Siedetemperatur, wobei bestimmte Konzentrationsbedin- 
cungen zu beachten sind (b). 

Das Wesen der Bildungsreaktion von Ferroferrit beruht, wie 
gesagt, auf Bindung des Ferrioxydhydrats durch Ferrohydroxyd, wo- 
bei letzteres als Base, ersteres als Séure fungiert. Nun ist aber zwischen 
den unter a) und b) genannten Methoden ein prinzipieller Unterschied, 
indem naémlich bei a) das Orthoferrioxydhydrat (aus Ferrisalz und 
Alkali), bei b) das Metaferrioxydhydrat die Rolle des Anions wuber- 
nimmt. Das Metaferrioxydhydrat bildet sich, wie schon friiher ge- 
zeigt worden ist, bei der Oxydation des Fe(OH), an der Luft und hat 
deutlich saure Eigenschaften (isoelektr. Pkt. p,, = 5,2), wihrend das 
Orthoferrioxydhydrat mehr basisch als sauer ist (isoelektr. Pkt. pa 
= etwa 7,7).°) Beriicksichtigt man diese Tatsachen, so kann man 
annehmen, dai bei Anwendung des bedeutend saueren Metaferri- 
oxydhydrats der Reaktionseffekt sich in der Bindung einer gréberen 
Menge des kationischen Fe! auBert, und iiberdies miifbten solche Ver- 
bindungen bestandiger sein (vgl. Diskussion). 


Das ist auch offenbar der Grund fiir die Bestandigkeit des durch 
Oxydation von Fe(OH), erhaltenen Ferroferrits von KaurMANN und 
HaBEer®), wihrend das Lrrort’sche, unter Anwendung von Ortho- 
ferrioxydhydrats (aus Ferrisalz und Alkali) dargestellte Produkt nach 
den Untersuchungen von L. H. Weto und O. Bavupiscn’) beim 
Waschen und Trocknen leicht oxydabel ist. 


‘) J. Liepie u. F. WOuLER, Pogg. Ann. 21 (1831), 582; Borrarr, Beitr. 2, 
12 (GME LIN-Kravct, 6. Aufl. 3, 306). 

*) E. Detss u. G. Scurkorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 32. 

*) Gewohnliches Ferrihydroxydsol. 

*) E. KavrMann u. F. Haper, Z. Elektrochem. 7 (1900—1901), 733. 

°) A. Krauss, |. c. 

*) E. KaurMANN u. F. Haper, |. ec. 

*) L. H. Wero u. O. Baupiscn, |. ec. 
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Zur Wlirung dieser Frage wurden die folgenden Untersuchungen 
ausgefuhrt, welche die Synthese von Ferroferriten bei Anwendung 





des von A. Krauss!) dargestellten gelben Metaferrioxvdhydrats be- 





handeln. 






























Experimenteller Teil 
|. Die Synthese von Ferroferriten aus Ortho— und Meta-—Ferrioxydhydrat bei 18° C 


ks wurden zum Vergleich stets zwei Rethen Ferrofernte dar- 
gestellt, und zwar 


a) aus dem in 0,01 n-HCl peptisierten Metaferrioxydhydrat und 
emer FeCl,-Lésung mit tuberschiissigem Ammoniak, 

b) durch Versetzen emes Gemisches von FeCl,- und Fe(Cl,- 
Léosungen mit tberschiissigem Ammoniak. 


Das fur die Versuche bendtigte gelbe Metaferrioxydhydrat wird 
nach der Vorschrift von A. Krausre*) folgendermaBen erhalten: 
$¢ FKeSO,-7H,O (Kahlbaum) werden in 90—100 em® dest. H,O bei 
15--20°C gelost. Die klar filtrierte, fast farblose Lésung versetzt 
rian unter Umrihren mit n/1-NaOQH-Lésung, deren Menge nicht mehr 
als | Mol NaOH auf 1 Mol FeSO, betragen darf. Die px des Filtrats 
entspricht dann = 5,2. Der Niederschlag wird durch ein gewohbnliches 
Papierfilter filtriert*) und nach vélligem Abtropfen des Filtrats mit 
dest. Wasser (15—20° C) bis zur SO,'’-Freiheit gewaschen, was etwa 
{Tage dauert. Dabei oxydiert sich das Fe(OH), fast vollstandig. 
Alsdann wird der Niederschlag auf einem Uhrglas abgeklatscht und 
mit einem Glasstab gut verrihrt zwecks Oxydation der letzten An- 
teile Fe(OH),, wobei das Material stets feucht zu halten ist. Das 
fertige Metaferrioxydhydrat peptisiert sich leicht und sofort in ver- 
dunnten Séuren, sowie in verdiinmntem Ammoniak. 

Die Ferrichloridldsung wurde aus reinstem Kahlbaumpraparat. 
die Ferrochloridlésung durch Auflésen von reinstem Blumendraht in 
Salzsiiure erhalten. 

Die nach a) und b) ausgefiihrten Synthesen sind in Tabelle 1 
und 2 zusammengestellt. Das Mol-Mischungsverhaltnis der zur Syn- 
these angewandten Ferro- und Ferriverbindung, z. B. FeCl,-Losung 
und salzsaures Metaferrioxydhydratsol, ist dabei auf FeO: Fe,O, um- 
verechnet. Als konkretes Beispiel sei hier Nr. 1 der Tabelle 1 an- 


') A. Krause, L. c¢. 
) A. Krause, lL. c. 
} Saugfilter werden durch den Niederschlag véllig verstopft. 
















% 
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vefuhrt. Es wurden 200 cm® salzsaures Metasol (= 0,5480 ¢ Ke,O.) 
ait 19,9 em* FeCl,-Lésung (= 0,2466 ¢ FeO) vermischt und mit 
30 em? konz. NH,-Lésung versetzt, was eimem Mol-Verhialtnis 
MeO: Fe,0, = 1:1 entspricht. 

Bei der unter b) angegebenen Ferroferritsynthese arbeiteten wi 
insofern zu unseren Ungunsten, als wir es mit kolloidem Metaferri- 
xydhydrat zu tun hatten, wahrend im Falle a) eine molekulardisperse 
FeCl,-Lésung verwendet wurde. Im letzten Falle (beim Versetzen 
von FeCl,- und FeCl,-Lésungen mit NH.) entstand auch sofort der 
schwarze Koérper, wihrend im ersten Fall erst nach einigen Minuten 
der schwarze Niederschlag sich bildete. Wahrscheinlich tritt zuvor 
\dsorption zwischen Fe(OH), und dem Metaferrioxydhydrat ein. 
'yotzdem waren die aus dem Metaferrioxydhydrat hergestellten Ferro- 
ferrite Fe™ reicher und stabiler. 

Natiirlich kann die obige Synthese entsprechend modifizier' 
verden, indem man z. B. statt des salzsauren Sols das Ammoniakso! 
Jes Metaferrioxydhydrats -+ FeCl,- baw. FeSO,-Lésungen verwendet. 
in unserem Falle konnte eine FeSO,-Lésung nicht verwendet werden, 


Tabelle 1 


Ferroferrite aus Metaferrihydroxyd. (18° C.) 























— _ Mol- Die Analyse der Trockenkérper ergab 
Nr " woe ’ en ro %, HO 
vermisch verhaltnis | 9, 0 0, Keo, “/o He oO) Fe.t o 
FeO/Fe,0, o FeO (°/, FeO; (Diff. ) FeO/ FeO.) H, 
Salzsaures i223 14,66 80,31 5.03 1: 2,46 :1,37 
2 Meta—Ferri- 1: 16,78 77.04 5.25 1:2,09:125 
3 hydroxyd- s¢3 14,72 81,27 4,0] 1:2,.48:1,08 
1 hydrosol 2:1 16,14 79,20 4.66 1:2.21:1,15 
D + FeCl, 2:1 17,01 79 29 3,70 1: 2.09:0.87 
Hh NH.- 2:1 17,26 79,13 3.61 | : 2.06: 0.83 
7 Lésungen a: ! 16.55 79,68 5 1:2,17:0.9! 
Tabelle 2 
Ferroferrite aus Orthoferrihydroxyd (158°C) 
we _ Mol- Die Analyse der Trockenkérper ergab 
‘ir us wurde Mischungs- 
ote vermischt verhaltnis | 9, » oo TF *, H.O\o Aw 
; : e,0. eet, | FO 0./H.0 
eO/Fe,0, 9 FeO |°/, Fe,O, ( Diff.) FeO/Fe,0./ H, 
ae sb 83] 13,48 77,04 9,48 | : 2,57 : 2,80 
2 FeCl, L:1 12,96 78,17 8.87  1:2,71:2,73 
3 + FeCl, L:1 11,99 77,96 10.05 1:2.85:3.34 
4 + NH,. 2:1 12,19 79,42 8,39  1:2,93:2,74 
. +... 2:1 11,74 80,34 7,92 1 : 3,08 : 2,69 
ener. 2:1 10.93 7345 | 1562  1:3,02:5,70 
7 3:1 14.03 78.38 7.59 1: 2.51 :2,16 
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da SO,-lonen schon in kleinen Konzentrationen auf das positiv ge- 
ladene, salzsaure Metaferrioxydhydratsol koaguherend wirken. 

Die Analyse der Ferroferrite wurde nach griindlichem Auswaschen 
und ‘Trocknen der Korper an der Luft ausgefiihrt. Ferroeisen wurde 
inanganometrisch, Gesamteisen gravimetrisch als Fe,O, bzw. als 
(;lihrickstand der Substanz bestimmt. 

Obwohl die Reproduzierbarkeit der obigen Versuche nicht zu- 
friedenstellend ist, so bestatigen die Resultate die Richtigkeit unserer 
\ermutung in bezug auf den saureren Charakter des Metaferrihydr- 
oxyds im Vergleich zum Orthoferrihydroxyd. 


2. Die Fallung von Ferroferriten bei 18° C mit darauffolgendem Aufkochen 
des Reaktionsgemisches 

Weit besser gestaltet sich die Synthese bei Siedetemperatur, be- 
sonders zugunsten der Ferrite aus dem Metaferrioxydhydrat. Dic 
Versuche wurden in derselben Weise ausgefiihrt wie oben, jedoch 
wurde das Reaktionsgemisch nach der Fiallung zum Sieden erhitzt. 
Die Resultate, welche die Reproduzierbarkeit der Versuche be- 
tiitigen, sind in Tabelle 3 und 4 angegeben. 

Versuche, die derart ausgefiihrt wurden, daB das siedende Ferro- 
und Ferrilésungsgemisch mit Ammoniak gefallt wurde, fiihrten zu 
etwas ungiinstigeren Ergebnissen. 

Mian sieht aus den Zusammenstellungen, daB beim Mischungs- 
verhiltnis FeO:Fe,O, = 2:1 der Unterschied im Fe"-Gehalt der aus 
dem Orthoferrihydroxyd und aus dem Metafernhydroxyd dargestellten 
Priiparate etwa 10°, FeO ausmacht, was auf Fe,O,/FeO umgerechnet 

0.82 zugunsten des Metapriparates betrigt. 


Tabelle 3 


Ferroferrite aus Orthohydroxyd, gefallt bei 18°C und aufgekocht 











—s _ Mol- Die Analyse der Trockenkérper ergab 
Ni, 8 Ww ons ——— — 
ecnanesens FeO) Fe.0, %y FeO % FeO; (pig?) FeO/Fe,0,/H,0 
l l:] 17 47 76,27 6.26 1:1,96:1.43 
2 1: ] 16,52 74.21 9.27 ] : 2,02 : 2.23 
3 FeCl, 15:1 16,86 76.90 6.24 1: 2,05 :1,47 
{ FeCl, 2:1 16,78 70.24 12,98 1 : 1,88 :3,08 
r NH. 2:1 17,67 76.75 5.58 1: 1,95 : 1,26 
() ie 25:1 17,22 78,00 4.78 1:2,04:1,11 
7 Lisungen 3:1 18.71 75,71 5,58 1:1,82:1,19 
5 3:1 18.54 76,33 5,13 1:1,85:1,10 
y 4:1 18.26 69.43 12,31 1 : 1,71: 2,69 





p- 
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Tabelle 4 


Ferroferrite aus once dt gefallt bei 18°C und aufgekocht 











An ; Mol- Die Analyse der Trockenkérper ergab 
x Es wurde Mischungs- 

vermischt ¥e0/Fe.0. 0, FeO %, FeO, “latte 4 Fe0/Fe,0,/H,0 
! Salzsaures 1:] 22.5 4 71.09 6.37 1-142-1.18 
~ Meta—Ferri- 1:1 23,14 73.44 3.42 1:143:059 
: hydroxyd- 15:1 2588 6997 415 1:122:0.64 
4 - - 2:1] 27 43 68.83 3.74 1: 1.13 :0.54 
5 ~~ 2:1 26.94 6918 388  1:1,16:0.57 
6 + FeCl, 25:1 25.09 71,40 3.5] 1: 1.28:0.56 
7 4+ NH.- 3:] 25 25 70.90 3.85 1: 126-061 
s | scsiiaiies 3:1] 24 27 71.99 3.74 1-133 :0.61 
4 — 4:1] 24.17 72.21 3.62 1: 1.34 :0.59 


Die Ferroierritreaktionen bestitigen also die friiheren Unter- 
suchungen iiber die saure Natur des Metaferrioxydhydrats (isoelektr. 
Pkt. pa = 5,2)1), wortiber noch ausfiihrlicher am Schlub des experi- 
mentellen Teils berichtet wird. 

Allerdings ist es uns in vorliegender Arbeit nur annihernd ge- 
lungen, ein der Formel Fe™(Fe™QO,),-aq(heO:Fe,O, = 1:1) ent- 
sprechendes Ferrit zu erhalten, was jedoch seme Darstellung unter 
geeigneteren Bedingungen nicht ausschheBt. Die Synthese diirfte 
sich be: der Anwendung sauerstofffreier, konzentrierter Alkalilaugen 
giinstiger gestalten.*) 

Das Fet-reichste Priparat hatte die Zusammensetzung I'eO: FeO, 

1:1,18, wihrend das unter denselben Bedingungen aus dem Ortho- 
ferrioxydhydrat entstandene Ferrit dem Verhaltnis FeO:Fe,O 
1:1,95 entsprach. 


3 


Vergleicht man die aus dem Metahydroxyd dargestellten Ferro- 
ferrite, und zwar abhiingig vom Mischungsverhiltnis der zur Synthese 
verwendeten FeC],-Lésung und des salzsauren Metaferrioxydhydrat- 
sols, so sieht man, daB das beste Praparat beim Mischungsverhiltnis 
FeO: Fe,0, = 2:1 erhalten wird, wihrend bei Anwendung einer 
klemeren FeCl,-Menge die Priparate Fe"-irmer sind. Ebenso werden 
Meu-frmere Priparate erhalten, falls die angewandte FeCl,-Menge 
crOBer ist als dem Mischungsverhialtnis FeO: Fe,0, = 2:1 entspricht, 
was so zu erklaren ist, daB der UberschuB des gefiillten Fe(OH), in 
erheblicherer Menge zu Metaferrioxydhydrat oxydiert, wodurch die 
Priparate Fet-reicher ausfallen. Uberschiissiges Fe(OH), oxydiert 


') A. Krause, |. c.; auch die Ammoniakpeptisation dieses Kérpers ist be- 


veichnend. 


*) Entsprechende Versuche sind im Gange. 
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sich ber Zimmertemperatur zu nicht Fe"-reichen Korpern, wie es 
ubrigens A. Krause?) gezeigt hat. Bei Oxydation des kalt gefillten 





Siw oad 





und sodann zum Sieden erhitzten Fe(OH), an der Luft erhalt man 








zwar Fet-reichere Kérper als zuvor, die jedoch bedeutend Fe"-armer 





sind als die obenerwihnten synthetischen Ferroferrite, wie aus der 





folgenden Zusammenstellung hervorgeht. 


Tabelle 5 


Oxydation des Fe(OH), an der Luft 





Die Analyse der Trockenkérper ergab 





| Ks wurde 


Nr. , Fallung 
vermischt - 0; Bet |0/ Be °o HO | pare mW oO 
9 FeO %, FeO, (Diff) FeO/Fe,0./H, 
| FeCl, + NH, kalt 12.09 80,20 7,71 1:2,98 :2.54 
2 | (UberschuB) heiB 16.66 7781 5.53 1:210:1382 


Aweifellos spielt bei diesen Erscheinungen neben chemischer 
Reaktion aueh Adsorption eme Rolle; evtl. hat man es auch mit 
Mischungen von Ferroferriten mit Ferrioxydhydrat zu tun. 

Wenn wir noch einmal zur Tabelle 3 zuriickkehren und die aus 
dem Orthoferrioxydhydrat erhaltenen Ferroferrite betrachten, so 
ergibt sich, daB bei Anwendung eines Uberschusses an FeCl,-Lésung 
die Synthese etwas Fet-reichere Priparate ergab, was dem aus dem 
iiberschissigen Fe(OH), entstehenden Metaferrioxydhydrat zuzu- 
schreiben ist, das mehr kationisches Fe™ zu binden vermag. 

In siimtlichen genannten Fillen sehen wir die giinstigere Wirkung 
des Metaferrioxydhydrats bei der Ferroferritsynthese (vgl.  Dis- 
kussion). 

Auch der Wassergehalt der beiden Rethen Ferroferrite ist ein ver- 
schiedener, und zwar analog den beiden Ferrioxydhydraten. Es wurde 
friiher festgestellt, daB das Orthoferrioxydhydrat etwa 70°/, Fe,O,. 
das Metaferrioxydhydrat etwa 82,5°/, Fe,O, im lufttrockenen Zu- 
stande enthiilt.!) Kine weitere Analogie gibt sich in der Art des 
Trocknens an der Luft zu erkennen, indem die K6érper entweder im 
groBen, am Glase nicht haftende Brocken (vgl. Orthoferriox ydhydrat ) 
oder zu einer nicht springenden, am Glase fest haftenden Masse (vgl. 
Metaferrioxydhydrat) eintrocknen und somit ihre Herkunft erkennen 
lassen. 

Auch in der Farbe zeigten sich bemerkenswerte Unterschiede. 
Iie aus dem Metahydroxyd dargestellten Ferroferrite sind tief- 


') A. Krause, | 
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schwarz (Stich blau), die Orthopraparate nach dem Zerpulvern 
braunsechwarz, iberemstimmend als mit den Beobachtungen Kaur- 
MANN’S.4) 


Simtliche Priparate waren ferromagnetisch. 


3. Die Bestandigkeit der Ferroferrite 
Um die Luftbestandigkeit der oben beschniebenen Ferroferrite 
zu prufen, wurden sie in offenen Wigegliischen lingere Zeit an der 
Luft stehengelassen und von neuem analysiert. ‘labelle 6 zeigt die 
entsprechenden Resultate. 
Labelle 6 
Bestandigkeit der Ferroferrite 





————$——— ——— 


Zeit Zusammensetzung der Ferroferrite (Verh. FeO: Fe,O,) 


in Tagen aus Meta—Ferrihydroxyd aus Ortho—Ferrihydroxyd 
2 1: 1,20 1:1.16 1:2,12 1:1,83 
LO 1: 1.28 1: 1,21 1 :3.29 
Li — — 1: 2.83 
je 1: 1,44 1: 4.80 


Man sieht, dai die aus dem Metahydroxyd synthetisierten Ferro- 
ferrite der oxydierenden Wirkung des Luftsauerstoffes gut stand- 
halten; wahrend einer Zeitdauer von mehr als einem Monat betrug 
die Verschiebung des Verhaltnisses FeO/Fe,O, von 1:1,20 auf 1:1,44. 
Dagegen betrigt bei dem entsprechenden Praparat aus Orthoferri- 
oxydhydrat die Abnahme des Ferrogehalts von FeO/Fe,O, =—1:2,12 
bis za. 1: 4,80. Diese Tatsache beweist, daB das Metaferrioxydhydrat 
zur Ferritbildung besonders geneigt ist und bestindige Verbindungen 
hefert. 

Allerdings darf nicht vergessen werden, dafi Fe-iarmere Prii- 
parate uberhaupt leichter oxydieren. A. Krause hat beobachtet 
(mecht publizierte Versuche), daB das durch Luftoxydation von 
Fe(OH), erhaltene Ferroferrit FeO:Fe,0, = 1:3,3 wihrend eines 
Monats an Ferroeisen bis auf 1:5,5 einbiiBte. Trotzdem ist dieses 
Feu-armere Priparat noch bestindiger als die obengenannten, aus 
dem Orthoferrioxydhydrat dargestellten Fet'-reicheren Kérper. Még- 
licherweise ist die Bestindigkeit der Ferroferrite (aus dem Metaferri- 
oxydhydrat) um so gréBer, je héher der Fet-Anfangsgehalt dieser 
Praparate ist. 





') E. KaurMANN u. F. Haver, |. c. 
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Diskussion 
Die Unbestandigkeit der aus dem braunen Orthofernhydroxyd 
dargestellten Ferroferrite ist wohl so zu erklaren, daB das Ortho- 
ferrihydroxyd (isoelektr. Pkt. px = etwa 7,7) nur im alkalischen 


Apel 





Milieu die Rolle emer schwachen Séure ubernehmen kann. Solche 
Ferrite waren nach dem Auswaschen und Lufttrocknen leicht oxy- 
dabel. Beim Auswaschen ist mit dem Verlust der negativen Ladung 
des Orthoferrihydroxyds zu rechnen, wodurch seine Fiahigkeit, Feu 
za binden, mehr und mehr abnimmt. Eimige Autoren!) behaupten . 
zwar, dafi im Moment der Fallung dieser Praparate méglicherweise 

cin Ferroferrit der Zusammensetzung Fe,O,:aq entsteht, das erst 
nachher der Autooxydation unterliegt; doch scheint eher, dai von 
vornherein der Fet-Gehalt geringer ist, als der obigen Formel ent- 
spricht, da beim braunen Orthoferrihydroxyd sicher die basischen ) 
LLigenschaften iberwiegen, so daB nicht simtliche H der vorhandenen 
()H-Gruppen durch das kationische Fe" ersetzt werden kénnen. Solche 

lille durften bei amphoteren (mehrsaéurigen) Hydroxyden von starker 
basischen als sauren Eigenschaften wohl 6fter vorkommen. Das 
Pb(OH), bildet bekannthich beim Auflésen in KOH das Salz KHPbO,*), 
und iihnliches ist auch bei dem gemeinsam mit K. Priawsxr%) dar- 
vestellten Silberferrit beobachtet worden. Auf eine chemische Wasser- 
hindung der obigen Ferroferrite diirfte auch die Art des Lufttrocknens 
(Brockenbildung) hindeuten. *) 

Dagegen miissen die aus dem Metaferrihydroxyd erhaltenen Ferro- 
ferrite viel bestiindiger sein, da selbst bei weitgehendem Waschen 
mit dest. Wasser (px = 5,5—6,0) eme Umladung des Metahydroxyds 
(isoelektr. Punkt pua= 5,2) nicht erfolgen kann. Diese Priparate waren 
l’et-reicher, trotzdem die Primirteilchen des Metafernhydroxyds 
vréBer sind als die des Orthoferrihydroxyds. Es kommt also hier 
auf die chemische Individualitét der Fermhydroxyde an. Ks ist 
auch annihernd gelungen, ein Priparat der Zusammensetzung 
Fen(FemQ,), aus Metahydroxyd zu erhalten, obwohl mit nicht 
sauerstofffreien Losungen gearbeitet wurde. Das Metaferrihydroxyd, 
dessen Formel infolge seiner Zugehérigkeit zu den kryptokristallinen 
bzw. kristallisierten Ferrihydroxyden als (Fe,O, - HO)» anzusehen ist”), 





1) -K. Lerort, |. c.; E. Derss u. G. Scurkorr, Il. c. 
*) Vel. K. A. Hormann, Lehrb. d. anorg. Chemie 1928, 561. 
) Die Ergebnisse werden demnachst veréffentlicht. 
') A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 399ff. 
)} Vel. Angaa’s Handb. d. anorg. Chemie 4, III. Abt., 2. Tl, B 1 (1930), 233. 
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hat ja starker saure KEigenschaften als das Orthoferrihydroxyd, 
und es ist wohl sicher, da8 der H saimtlicher OH-Gruppen durelh: 
eu ersetzbar ist.') In der Tat konnte bei RedaktionsschluB dieser 
Arbeit gememsam mit Kk. Pruawskr*) aus dem Metaferrihydroxyd 
ein Silberferrit der Zusammensetzung (AgFeO,)n erhalten werden 
und somit der Beweis erbracht werden, da das Metaferrihydroxyd 
als eisenige Séure (HFeO,)n anzusehen ist. 

Der Unterschied in der chemischen Individualitit der beiden 
Ferrihydroxyde laBt auch erkennen, warum die vom Orthoferri- 
hydroxyd herstammenden Praparate, z. B. das Lerorr’sche Ferro- 
ferrit nach Lésung in Séuren durch Alkali unveriindert wieder gefallt 
werden*): Aus Ferrisalzen und Laugen entsteht ja bei rascher Fillung 
stets das Orthoferrihydroxyd. Dagegen bedingt Auflésung der Meta- 
priparate in starken Mineralsiuren und Fallung auf Zusatz von Lauge 
eine Umwandlung in die Orthomodifikation. Die Nichtléslichkeit der 
vom Metaferrihydroxyd abstammenden Ferroferrite in 50°/iger Essig- 
siiure (z. B. der von Haner und Bavupiscn) deckt sich mit der gleichen 
Kigenschaft des Metafernhydroxyds. 


Zusammenfassung 
1. Es wurden zwei Reihen von Ferroferriten dargestellt : 
l. Aus dem salzsauren Sol des gelben Metaferrihydroxyds | a! 
FeCl,-Lésung |b] durch Fallen mit Ammoniak, 

IT. aus FeCl,-Lésung |e] + FeCl,-Lésung{b] durch Fallen mit 
Ammoniak. 

2. Beim Vermischen von |u| mit {b| und {c¢| mit {b] bei 18° ¢ 
wurden je nach dem Mischungsverhaltnis Ferroferrite verschiedene 
Zusammensetzung erhalten. AuBer chemischen Verbindungen dirft+ 
es sich um Adsorptionsverbindungen, evtl. um Gemenge von Ferro- 
ferrit mit Ferrihydroxyd handeln. 

3. Versuche, die gemaiB Punkt 2 derart ausgefiihrt wurden, dal 
nach der Fallung mit Ammoniak das Reaktionsgemisch zum Sieden 
erhitzt wurde, fiihrten zu giinstigeren Ergebnissen, indem niimlich 
die betr. Korper nach dem Auswaschen und Trocknen an der Luft 
Feu-reicher waren. 

4. Ferroferrite, die bei Anwendung von Metaferrihydroxyd dar- 
gestellt wurden, enthielten im Vergleich mit den aus dem Ortho- 


') Ahnliches behaupten iibrigens L. H. Weto u. O. Bavoisen, |. c.! 
*) Die Ergebnisse werden demniachst veréffentlicht. 
“) Vgl. Apeae’s Handb. d. anorg. Chemie 4, III. Abt., 2. T., B 1 (1930), 25s. 
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hydroxyd (aus FeCl,-Losung) erhaltenen Praparaten stets bedeutend 








mehr ferroeisen. 
5. Das Fet-reichste Priparat wurde aus dem Metahydroxyd 
erhalten und hatte die Zusammensetzung FeO: Fe,O,:H,O = 1:1,15 


A 


‘0,54, was jedoch die Synthese des Fe(FeQ,),-aq unter giinstigeren 



















Versuchsbedingungen nicht ausschlieBt. 

6. Die aus dem Metahydroxyd gewonnenen Ferrite sind an der 
Luft gut haltbar und kaum oxydierbar, 1m Gegensatz zu den ent- 
‘prechenden, aus dem Orthohydroxyd erhaltenen Praparaten. 

7. Der Wassergehalt der lufttrockenen Ferroferrite ist ver- 
schieden; die vom Orthohydroxyd stammenden Koérper sind wasser- 
reicher. 

S. Die Art des Lufttrocknens der beiden Reihen Ferroferrite lat 
ihre Abstammung erkennen. 

9%. Die Farbe der Ferroferrite, die aus dem Metahydroxyd er- 
halten wurden, ist tiefschwarz (Stich blau), waihrend die anderen im 
epulverten Zustand braunschwarz sind. 

10. Simtliche Ferroferrite waren ferromagnetisch. 

11. Das gelbe Metaferrihydroxyd wurde als eisenige Saéure be- 


veichnet. 


Posen, Instiiut fiir Pflanzenphysiologie und Agrikulturchemie 
der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Oktober 1930. 
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Die Bildungswarme von Kobailt-ll-oxyd 
Von W. A. Rots und H. Havexoss 


Es liegen nur wenige und nicht ganz sichere Zahlen fur die Bil- 
lungswirme von Kobalt-Il-oxyd vor. Mixrrer fand durch direkte 
Verbrennung in der Bombe!) fiir kristallisiertes CoO +- 57,6 keal, fur 
amorphes einen um 7,4 keal kleineren Wert, also einen auffallend 
vroBen Unterschied. EmMerr und Sxurrz?) leiten aus Gleich- 
cewichten bei 335 bis 570° (CoO +- H, <-* Co + H,O) den kleineren 
Wert 56,15 kcal ab. Wenn die Bildungswirme eine einfache Funktion 
der Ordnungszahl ist, muSte man etwa 60 keal erwarten, denn fir 
MnO hat man + 96,5, fiir FeO sehr sicher -+- 64,25 und fiir NiO +- 58,9 
vefunden.*) Wie unsere Versuche ergeben, resultiert ein noch etwas 
kleinerer Wert, als Mrxrer angibt. Die Kurve Ordnungszahl—Bil- 
dungswarme zeigt hier also ein flaches Minimum; auf das gelegent- 
liche Auftreten von deutlichen Maximis hatten schon Rotrn und 
Scowartz hingewiesen.‘) 

Wir verbrannten nickelfreies Kobalt von Merck, das fein ge- 
pulvert und im Hochvakuum bei etwa 500° entgast war. Wenn 
Mixter's Zahl etwas hoéher ist als unsere, so kann die Ursache das 
\orhandensein von ein wenig okkludiertem Wasserstoff gewesen sein. 
Unser Priparat enthielt nach der beim Loésen in Salzsiure entwickelten 
\Wasserstoffmenge 96,49, Co und 3,6°%, CoO. Die Verbrennung er- 
folete ohne Zusatz von einer Hilfssubstanz in der kalorimetrischen 
Bombe. Das Metall befand sich in einem Quarzschiilehen. Jede 
Silikatbildung, die die Wirmeténung etwas erhéhen wiirde, war an 
dem Auftreten von Blaufirbung leicht zu erkennen. Die Sauerstoff- 
aufnahme wurde durch Wagung bestimmt, die gesuchte, unkorrigiert ¢ 
\Varmetoénung ist der Betrag fiir 16,00 g Sauerstoff. 

Grobe Schwierigkeiten machte die Analyse des Verbrennungs- 
produktes, da neben unverbranntem Metall und viel CoO auch etwas 
(0,0, auftreten kann und diese drei Stoffe schwer nebeneinander zu 
bestimmen sind. (Ebenso bei Mn, Ge usw.) Wenn man die Masse in 
Sadure lést, um aus der Wasserstoffentwicklung die Menge des un- 


') E. Mixter, Sill. Journ. (4) 27 (1909), 229. 

*) EK. Emmett u. E. Suuvrz, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 3249. 
~ *) E. Roru u. Mitarbeiter, Arch. f. Eisenhiittenw. 3 (1929) Heft 5; 4 (1930), 
eft 4. 


*) E. Rorm u. E. Scuwarrz, Z. phys. Chem. 134 (1928), 461. 
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oxydiert gebliebenen Metalls abzuleiten, kann leicht Co,0, durch den 
\Wasserstoff in statu nascendi reduziert werden, so daB die Bestim- 
mungen von Co und von Co,0, etwas zu kleine Werte liefern und di 
Korrektur fur Co,O, zu niedrig wird. Wir konnten mehrfach mit 
Schwefelsiure eine schwache Wasserstoffentwicklung und hinterhe: 
mit Salzsiure und Jodkalium eine schwache Jodabscheidung fest- 
stellen. Fur die Bildungswirme von Co,0, wurde bei der Korrektur 
der von Mrxvrer nach der Natriumperoxydmethode gefundene Wer 
eimgesetzt (1. ¢.). 
is ist uns nur gelungen, die Bildungswarme von CoO zwischen 
zwei Grenzen einzuschlieben. Als Minimalwert ergibt sich aus fiin! 
Versuchen, wenn keine Korrektur fiir Co,0,-Bildung eingesetzt wird. 
56,88 +0,14 keal. In einem Versuch stimmte die Sauerstoffzunahme 
genau mit der Analyse (Co, CoO, Co,O,) iberein. Nach der Korrektur 
ergibt sich +-57,2 cal. Setzt man die gleiche Korrektur auch fiir dic 
anderen Versuche ein, so resultieren 57,18 keal, also etwa 1/,°/, hoher 
als ohne WKorrektur. Em Maximalwert folgt aus sechs Verbren- 
nungen mit nicht entgastem Kobalt, bei denen stets eine geringfiigige 
Silikatbildung zu beobachten war. Verbrennung von Wasserstoff und 
Bildung von Silikat erhéht die Bildungswirme. Der so gefundene 
Maximalwert betriigt 57,54 keal. Die Bildungswirme liegt also 
zwischen den Grenzen 56,9 und 57,5 keal. Als wahrscheinlichsten 


Wert nehmen wir (fiir etwa 20°) + 57,2 + 0,2 keal an, der genau in 

der Mitte zwischen dem oberen und dem unteren Grenzwert hegt und 

der durch unseren sichersten Versuch gestiitzt wird. Fur konstanten ) 
Druck folgt +-57,5 + 0.2 keal, also ein um 1,4 keal niedrigerer 

Wert als far NiO. 

Mine Kontrolle durch Lésen von Metall und von reinem Oxyd i 
Salzsiiure (wie bei FeO, wo der mit einer Unsicherheit von etwa 1° , 
behaftete ,,Bombenwert* genau bestitigt werden konnte) ist in Aus- 
sicht genommen, ebenso die Nachpriifung der Zahlen fiir MnO und NiO. 

Auffillig ist, daB Thomsen fiir Kobalt eine um 1,1 keal héhere 
Losungswiirme in Salzsiure findet als fiir Nickel. (In der Ausgabe 
letzter Hand, tbersetzt von I. Traussg, 1906, sind die beiden Zahlen 
versehentlich vertauscht!) Auch aus diesem Grunde ist die Reaktion 
mit Salzsiure nachzuprifen. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
fur die uns zuteil gewordene Unterstiitzung. 


Braunschweig, Technische Hochschule, physikalisch-chemische. 
Institut, 16. November 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. November 1930. 
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Uber die Umsetzung von Magnesiumsalzen 
mit Calciumcarbonat bei erhéhtem Dampfdruck 


Von E. Saver und J. Huter 
Mit 3 Figuren im Text 


Die Reaktionen, die zur Ausfaillung der Hartebildner im Dampf- 
kessel fiihren, sind hiufig zum Gegenstand von Untersuchungen ge- 
macht worden; dagegen ist nur wenig bekannt iber die gegen- 
seitigen Einwirkungen von Calcium- und Magnesiumverbindungen 
aufeinander unter den Bedingungen von Druck und Temperatur, wie 
sie im Dampfkessel herrschen. 

Wir finden Angaben von Hoppr-Sryuer?), der durch Umsetzung 
von Caleciumearbonat mit Magnesiumsalzen eine Synthese des Dolo- 
mits anstrebte. Auch spiatere Forscher beschaftigen sich meist aus 
geologischem Interesse mit den Reaktionen von Caleium- und Ma- 
enesiumsalzen. 

BekanntermaBen erleiden Magnesiumsalze, besonders das Chlorid, 
wenn man es in festem, kristallwasserhaltigem Zustand auf héhere 
Temperaturen erhitzt, leicht eine Zersetzung in freie Séure und 
Hydroxyd; ganz allgemein wird angenommen, daf sich in verdiunnt 
wiBriger Lésung bei erhédhtem Druck, also z. B. im Dampfkessel. 
ebenfalls diese Reaktion vollzieht. Es ist jedoch unwahrscheinlich, 
daB hier die hydrolytische Spaltung, z. B. fiir das Chlorid entsprechend 
der Gleichung: 


MgCl, + 2H,O <-> Mg(OH), + 2HCI 


bis zu einem beliebigen Grade von links nach rechts getrieben werden 
kann, solange die entstehende Salzsiure in der Lésung zuriickbleibt. 
Eine vollige Zersetzung des Magnesiumchlorids wird also nur dann 
zu erwarten sein, wenn der Chlorwasserstoff dauernd aus der Lésung 
entfernt wird; durch einfaches Erhitzen zum Sieden, auch bei er- 
hohtem Druck, ist dies nicht zu erreichen. Es ist daher damit zu 
rechnen, daB reine Magnesiumchloridlésung bei héherer ‘’emperatur 
zur Hauptmenge unzersetzt bleibt. 


') Hoppge-Sryter, Z. d. Deutsch. Geol. Ges. 1875, 495. 
Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 195. 16 
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Die folaenden Versuche lassen nun erkennen, daB das Verhalten 
von Magnesiumsalzen bei erhéhtem Dampfdruck ein durchaus unter- 
schiedliches ist, je nachdem, ob gleichzeitig Carbonate anwesend 
sind oder nicht. 

1. Versuchsanordnung 

Als Reaktionsbehalter diente em schmiedeeiserner Autoklav mit 
Bronzedeekel. AuBer den iiblichen Armaturen waren bei diesem ein 
Ventil zum Dampfablassen und auBerdem je ein Ventil zur Entnahme 
von filtrierten und unfiltrierten Wasserproben mit anschleBenden 
Kuhlern vorhanden, letztere verhinderten Verluste durch Verdampfen 
beim Ablassen der Proben. Ein weiteres Ventil diente zum Anschluf8 
der elektrisch angetriebenen Speisepumpe. 

Die Calciumbicarbonatlésung wurde in bekannter Weise durch Ein- 
lettung von Kohlendioxyd in eine waBbrige Aufschlammung von Caleium- 
carbonat hergestellt. Alle Konzentrationen sind der Einfachheit halber 
in deutschen Hirtegraden (°d) oder aquivalenten Mengen angegeben. 

Zur Anheizung des Autoklaven auf die Versuchstemperatur 
wurde im allgemeinen etwa 1 Stunde bendétigt, der Beginn des eigent- 
lichen Versuchs ist auf den Kurvenbildern durch eine Senkrechte zur 
Abszissenachse angedeutet. 


2. Verhalten reiner Losungen von Calciumbicarbonat und Magnesiumsalzen 
bei erhohtem Dampfdruck 

Versuch 1. Eine Calciumbicarbonatlésung von 15° d wurde auf 
15 atu erhitzt und von Zeit zu Zeit Proben entnommen; man erhielt 
fir den Calciumgehalt die in Fig. la dargestellten Werte. Die Haupt- 
menge des Bicarbonats fallt unter Entwicklung von Kohlendioxyd 
schnell als Carbonat aus, es verbleibt eine konstante Restkonzentration 
von etwa 2° d. 

Versuch 2. Fig. 1b gibt das Verhalten einer Magnesiumsulfat- 
losung wieder, die bei 15 atii gleichmabig verdampft und durch Nach- 
pumpen frischer Losung dauernd ersetzt wurde. Der Magnesiumgehalt 
steigt durchaus proportional der zugefiihrten Magnesiumsulfatmenge an. 

Versuch 3. Eine 0,1°/)ige Lésung von Magnesiumehlorid wurde 
6 Stunden im Autoklaven auf 15 atii erhitzt, wobei kein Wasser ver- 
dampft wurde. Je nach 2 Stunden wurden Proben von je 100 cm? 
entnommen und ihr Gehalt an Magnesium bestimmt. Die Konzen- 
tration an Magnesiumion bleibt waihrend der gesamten Versuchsdauer 
vollig konstant (Fig. 1e). 


Daraus ist zu schlieBen, daB ein Zerfall des Magnesiumchlorids 





‘ . , . 
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ebenso auch des Magnesiumsulfats in erheblicher Menge bei dem an- 
gewandten Druck nicht eintritt, da andernfalls ein Niederschlag von 
Magnesiumhydroxyd zu beobachten wire und die geléste Menge des 





Magnesiums entsprechend 40) 
zurickgehen miuBte. Dies , : o Mg Clo 
bestatigt vollkommen die o | 
eingangs gemachte An- JOF | 


nahme. | 
3. Umsetzung von Magnesium- 20 | 
sulfat mit Calciumbicarbonat 
Versuch 4. 4 Liter 
einer Lésung, die einen Cal- 


7 








‘Q 
Yv 
+ 


ciumbicarbonatgehalt —ent- 





sprechend 209d und eimen 





Magnesiumsulfatgehalt ent- Stunden 9 


sprechend 10°d_ enthielt, Fig. ] 

wurden auf 15atii erhitzt, je 

nach 2 Stunden Proben entnommen und auf Caleium-, Magnesium- 
und Sulfationen untersucht. Gleichzeitig wurde dauernd Wasser ver- 
dampft und durch frische Lésung ersetzt (vgl. Tabelle 1 und Fig. 2). 


fj 








Tabelle 1 of [ 5 als eas 
\ 
Versuchs- (‘a Moe" I Ny /2 f \ 
dauer | 
in Stdn. °d "d i 70% | 
939 1,72 1037 Of ee 
3 7.68 035 6.16 en 
y 625 0.50 4.69 6} : Ys SO, th | 
pe ‘aaa . yp | Cgo gor 
) 625 041 462 | hip ere 
y 620 062 4.69 4 | IY 
| ol 
selm gemeinsamen Er- c| a 4g 
ee. ‘ . . Re 1 <a 
hitzen von Caleiumbiecarbo- men 2 c PRE OF 
. 7 7 v, So y 
nat- und Magnesiumsulfat- Wig 9 
ue 


ldsungen erhalten wir also 
ein vollkommen verandertes Bild fiir die in Lésung befindlichen 
Mengen von Calcium-, Magnesium- und Sulfation gegeniiber den 
Kurven in Fig. 1 fiir das Verhalten der getrennten Lésungen. [Die 
Caleciumkurve entspricht nicht mehr einem Gehalt der Lésung an 
Calciumearbonat, sondern dem wesentlich stirker léslichen Calemm- 
sulfat. Man kénnte daher auf die Umsetzung 

MgsO, CaCO, MgeCO, - CasO, (]) 


16 
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schlieBen, doch ist ein solecher Verlauf unwahrscheinlich. 
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Es ist viel- 


mehr anzunehmen, daB bei der hydrolytischen Spaltung entsprechend 


der Gleichung 


MgsO, + 2H,O 


= Mg(OH), + H,SO, 


(2) 


die freie Sehwefelsaure sich mit dem Caleciumecarbonat umsetzt. Durch 
den Verbrauch der Schwefelsiure muB sich in Gleichung (2) das 


Gleichgewicht dauernd von links nach rechts verschieben, es ist dann 
zu erwarten, daf die Hauptmenge des Magnesiums als schwerldésliches 
Hydroxyd ausfallt. Das Vorhandensein des letzteren wurde tatsach- 


lich dureh Analysen der Bodenkérper erwiesen (Tabelle 2 und 8). 


Tabelle 2 





CaO 33.85 °/, e » < @ » 54,42 °/, 
MgO . 21.47 OM. des 8,16 
FeO 3.86 Fe,0,..™.. 3,86 
CO, 25,21 MgCO, ..... 2.45 
SO, . 4.80 Mg(OH), 29.37 
HO . 10,54 Serer 1.47 
V+ oe Tatsachlich enthalt der 
oy cot NB. sill Riickstand fast die Gesamt- 
: “S04 menge des Magnesiums als 
‘S} “i — Hydroxyd, auBerdem Cal- 
| Mg ciumsulfat, wie dies die 
Theorie erfordert; daneben 
is io 7 jedoch auch viel Calcium- 
— carbonat, welches von dem 
Oo anfainglichen Uberschu8 an 
. Pawnee} Bicarbon: herriihrt. die 
, CaSO, Haar Bi r nat rrihr 
: relativ geringe Menge an Cal- 
ciumsulfat ist darauf zuriick- 
zufiihren, daB ein grober Teil 
: __ Stunden Pe 
, 3 ce desselben zur Siattigung der 
y Lésung verbraucht wird. 
Fig. 3 : ne . 
Versuch 5. Versuchs- 
anordnung wie bei 4), nur ist die Konzentration des Gemisches 


10°d Caleiumbicarbonat und 20°d Magnesiumsulfat (Fig. 3). 


Die 


Caleiumkurve entspricht im weiteren Fortgang des Versuches durch- 


“US der Loshchkeit 


Losung steigt stark an und zwar in dem MaBe, als Magnesiumsulfat 


des Calerunrsulfats. 


Der Magnesiumgehalt der 
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dem Autoklaven zugefiihrt wird. Der Uberschu8 des letzteren ver- 
deckt bier die geringe Léslichkeit des Hydroxyds vollstindig. Die 
SO,-Kurve liegt sehr hoch, sie entspricht in allen Punkten der 
Aquivalentsumme von Ca -+ Mg , besonders wenn man fiir Ma- 
onesiumhydroxyd noch eine gewisse Léslichkeit berucksichtigt. Der 
getrocknete, von hohem Eisengehalt gefarbte Riickstand hatte die 
folgende Zusammensetzung, das Magnesium ist in tberwiegender 
Menge als Hydroxyd anwesend. 


Tabelle 3 








& b 
+ 747 °/, Ci alah Sone 18,18 °/, 
| ron 34,69 9 | 3,03 
eee 26,19 MgSO, ..... 2,47 
Gi. é. + < ar 1,58 Mg(OH), .... 46,89 
BE Sica a eee, 12,31 DUES o. 6.5 0. 26,19 
ae a 18,59 ere are 4.11 


4. Umsetzung von Magnesiumsalzlosungen mit festem Calciumcarbonat 


Es erschien wiinschenswert, festzustellen, ob nicht nur Bicarbonat- 
lésung, sondern auch festes Calciumearbonat zur Reaktion heran- 
gezogen wird. 

Versuch 6. In 4 Liter Wasser wurden 24 g kristalliertes Magne- 
siumsulfat gelést und 10g Calciumearbonat eingetragen, dies ent- 
spricht eimem Aquivalenten Verhiltnis von Mg:Ca = 2:1, damit 
sollte eme quantitative Umsetzung des Caleiumearbonats erreicht 
werden. Das Gemisch wurde auf 15 atii erhitzt, zur kriaftigen Durch- 
mischung dauernd Wasser verdampft und durch Einpumpen wieder 
ergiinzt. Nach 7stiindiger Versuchsdauer betrigt die Calciumkonzen- 
tration 7,8°d; die Lésung ist also mit Calciumsulfat gesittigt. Der 
Rickstand zeigte nachstehende Zusammensetzung (Tab. 4): 








Tabelle 4 Tabelle 5 
Cee asa sé. ae % 25,09 °/, a a 2.48 9/, 
a Fe 21,99 ee 61.38 
2 wel 3.54 ae 3.19 
are 0.47 Ses oa. ws 0.73 
a 38,52 ve — 
| Sea 10,60 ore 26,95 
Mg(OH),..... 29,23 Mg(OH)..... . 87.14 


Der Rickstand ist fast vollig carbonatfrei; damit ist erwiesen, 
¢ 2 ‘ - ra ~ . . . 
daB auch das feste Caleiumearbonat genau so wie die Bicarbonat- 
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losung sich mit Magnesiumsulfat umsetzt, vorausgesetzt, daB die 
Flissigkeit lebhaft bewegt wird. Das Verhaltnis von 1 Mg)OH), zu 
| CaSO, ist theoretisch 1:2,42. Im vorlegenden Fall wurde gefunden 
1:2.09, letzterer Wert kommt dem theoretischen erheblich naher als 
die fruher gefundenen Zahlen, weil beim vorliegenden Versuch bei 
gleichem Flissigkeitsvolumen mit viel héherer Konzentration an festen 
Stoffen gearbeitet wurde als friher; der prozentuale Anteil an geléstem 
Calciumsulfat ist deshalb nur gering. 

Der Versuch laBt erkennen, dab es keine Schwierigkeiten be- 
reitet, auf diesem Wege gréBere Mengen von Magnesiumsulfat in das 
Hydroxyd umzusetzen. Wollte man ein solches Verfahren als tech- 
nischen Prozef ausiiben, dann wire die Anwesenheit von Calecium- 
sulfat stérend. Diese kénnte vermieden werden, durch Verwendung 
von Magnesiumehlorid, wobei als Nebenprodukt das leichtlésliche 
Calerumehlorid zu erwarten ist. 


= 


Versuch 7. Reaktionsgemisch: 4 Liter Wasser, 120 ¢ Magne- 





siumchlorid kristallisiert, 50 g Caleumearbonat, Mg:Ca =2:1. Dampf- 
druck 15 atti, Versuchsdauer 6 Stunden. Die Losung wurde dauernd 
im Sieden gehalten, um gute Durchmischung zu erzielen. Der ent- 
weichende Dampf enthielt groBe Mengen von Kohlendioxyd; die Zu- 
sammensetzung des Riickstands gibt Tabelle 5 wieder. Die Um- 
setzung ist selbst bei der relativ hohen Konzentration an Magnesium- 
chlorid eine fast vollstandige, der feste Rickstand besteht iberwiegend 
aus Magnesiumhydroxyd. 

Sicherlich ist es méglich, durch Anwendung unangreifbarer Ge- 
faBe, durch intensiveres Auswaschen und durch Aufsuchen der 
viinstigsten Versuchsbedingungen die Ausbeute noch zu steigern. 


Zusammenfassung 
Magnesiumsalze starker Saéuren erleiden beim Erhitzen in ver- 
diunnt wiBriger Lésung auf Drucke bis 15 atii keine erhebliche Zer- 
setzung. 
Ist jedoch gleichzeitig Calciumbicarbonatlésung oder festes Cal- 
clumearbonat anwesend, so tritt ein weitgehender Zerfall des Magne- 
siumsalzes unter Abscheidung von Magnesiumhydroxyd ein. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorga- 
nisch-chemische Technologie der Technaschen Hochschule. 


Pei der Redaktion eingegangen am 20. November 1930. 
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Uber die Polythermen der terndren Systeme, 
die neben Wasser je ein Sulfat der Alkalien und der 
Vitriolbildner enthalten. Ill. 


Von A. BENRATH 
Mit 6 Figuren im Text 


DaB der Manganthalliumschénit, dem die Zusammensetzung 
MnSO,:TI,80,-6H,O zukommt, existiert, ist von F. R. Maier’) 
nachgewiesen worden. Spiater habe ich mit H. HaMacnEr und 
H. Wertanp?) die Zustandsisotherme bei 30° atisgearbeitet und ge- 
zeigt, daB das Existenzgebiet dieses Doppelsalzes sehr klein ist. 


Um ausreichende Unterlagen a 
= LIN OV,"7 /> wy /P D200 








fir die Konstruktion der Poly- 7 — at 
therme zu erhalten, untersuchte : 3 [Ws 
ich noch eine Anzahl von Isother- gse|_....--.1. 2-22-22... : fe 
men zwischen 0° und 100°. 3 7 ? /| 
Tabelle 1 gibt die bei diesen i 
Untersuchungen erhaltenen Werte, | 


auf Grund derer die z-Polytherme 
(Fig. la) und die z-m-Polytherme 
(Fig. 1b) zwischen 0° und 100° 
aufgebaut wurde. 

Das schmale Feld des nicht 
kongruent léslichen Manganthal- Fig. la 
liumschénits verschwindet also 











bei etwa 30° Es wird durch das Feld des dem Langbeinit ent- 
sprechenden Doppelsalzes 2MnSO,-T1,S0, abgelést, das mit steigen- 
der Temperatur schwerer léslich wird, so daB sein Existenzgebiet 
sich so stark ausbreitet, daB es oberhalb von 66° kongruent lés- 
lich ist. 


') F. R. Matiet, Proc, Chem. Soc. 18 (1902), 198; Soc. SI (1902), 1546. 
*) A. Benratu, Z. anorg. u. allg, Chem. 151 (1926), 21. 
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Min dem Leomt oder dem Léweit entsprechendes Doppelsalz 


entsteht nicht. 














/ 4 
—_— FH He 


a <atish 1,50, 


46 , 25 a Li Sly 











Fig. 1b 
Tabelle 1 
MnSO,-H,O; M,; = MnSO,-5H,O; M, = MnSO,-7H,0; 
Sch = MnSO,:TI1,50,-6H,O; L = 2MnS0,-TI1,S0O,. 


M 


] 





Ldésung Bodenkérper 
‘°  Gewichtsproz. 2-m-Darst. Gewichtsproz. | x—m-Darst. | Feste Phase 
MnSO, TI1,SO,| z(Tl)|) m  MnSO, TSO, 2x(Tl)' m 


" 388 9,85 11,3 | 65, T1,80,+ Sch. 
34.4 326 2.77 14,75 Sch. + M, 
8 | 42 60 112 418 TI,SO,-+ Sch. 
25 «38.6 3,2 244 123 L+M, 
30 | 27,14 | 11,08 |1085 | 17.0 | 318 53,5 33,3 2.57 Ti,S8O, + L 
31.21 932 8.20 | 14,65 23,95 425 35,15 7,77 Sch.(metast.) 
28,91 | 739 7,58 | 17,08| 354 434 26.75 3,62 L 
38.42 | 252 193 | 1265) 4025 3215 19.14 454 L+M, 

40 21,85 13,05 | 15,16 21,21, TI,SO, + L 


27.92 543 > 541 1895 343 493 300 28 L 
36,78 3.62 | 2.76 13,21 49.35 3.15 16 68 L+M, 
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Tabelle 1 (E rtset zung) 





Lésung Bodenkorper 
Gewichtsproz. 2-m-Darst. Gewichtsproz. x2-m-Darst. Feste Phase 


MnSO, TI,SO, z(Tl)\ m  MnS0,/ TI,SO, «(Tl)) m 


50 4.38 10.08 40.74 97,0 TI,SO, 
850 1137 27,18 56,6 TI,SO, 
13.77 13.38 2246 34,35 T1.SO, + L 
22.45 907 LOSO 22.5 33.4 48.1 207 8° LT 


30,14 4.55 435 1742 35.25 41.85 2621 4,03 L 
35,41 283 233 | 1431 42.93 3.32 226 1027|L+M 


66 7.23 12,80 34,58 | 56,75 TISO, 
8.85 14,75 33.2 | 484 2,3 88,1 | 92.1 28 TI,SO, + L 
9.07 | 11,81 28,12 | 52,7 31,0 484 325 3.88 L 


15,01 7.65 13.23 | 3751 305 468 (32.2 4.23 L 
20,24 5,84 7,94 | 27,9 32,2 46.6 (299 3.86 L 
34.57 2,06 1,75 | 15,12 436 17,1 (1046 663 L+M, 
100 | 2,14 | 17,28 |70,7 | 922 | 13,7 | 75,7 \|624 | 245 'L-+ TISO, 
249 16.06 67.25 93.4 32.8 55.5 33.6 199 L 
4,29 7.25 33,55 1148 24,7 424 33,9 44 L 
6.25 4.97 19.22 96,2 27,5 422 30,7 62 L 
7,56 4.75 15,78 82.2 32,2 50,0 3049 322 L 
24,17 233 28 | 24,42 52,0 2.8 158 7,96 M, + L 


Die Analysen wurden in der Weise durchgefiihrt, da8 in eimer 
Probe das Gemisch der Sulfate, in emer zweiten das Thallium als 
Jodiir bestimmt wurde. 

Das System Mn$O,—(NH,),S0,—H, 0 

Fiir dieses System lagen mehrere wertvolle Vorarbeiten vor. 

SCHREINEMAKERS?) hat die Isothermen bei 25° und 50°, und Caven 





und Jounston?) haben  die- / 

jenige bei 0° ermittelt. Ich fi M 
ae L150, (MK) 5U, \640 ? 
habe mich durch Stichproben aie dh ied 
























davon itiberzeugt, daB ich mit 2o° , 

meiner Arbeitsmethode dieselben aah M, 
Werte bekam wie diese For- 5048 | 
scher, so daB ich deren Ergeb- evn Sly s(W%y), 5D, 

nisse ohne weiteres zur Kon- 756 : 
struktion der Polytherme be- 

nutzen konnte. Hinzugefiigt , 

wurden die Isotherme bei 1009 W%435Q 7% 50 25-S—«s Pn SU, 
und einige Werte bei 12,5° und hic Reeds _ 
bei 40°. Tabelle2 gibt die so Pig. 20 


gefundenen Werte. Sch bedeutet MnSO, - (NH,),SO, - 6H,O, L 


') F. A. H. Scorervemakers, Chem. Weekbl. 6 (1909), 131. 


*) R. M. Cavew u. W. Jonnston, Soc. 1927, 2358. 
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2MnSO,:(NH,),SO,, M, = MnSO,-H,O, M, = MnS0,-5H,0, M, 
MnSO,-7H,0. 








N. Md SOs 


Fig. 2 b 


Tabelle 2 








Losung Bodenkoérper 
1° Gewichtsproz. | a—m-Darst. Gewichtsproz. | x—m-Darst. Feste Phase 
MnsSO, Am,SO,2(Am) m | MnSO, Am,SO,2(Am)) m 


25 6369 3,17 | 896 |12,45 522 9 07 16,52 512 M; + Sch 
34.91 $24) 96 1346 33.97 23,1 43,82 592 Sch 
320 21.23 84,96 25,31 27.00 27.7 53.95 648 Sch 
1.2 11.75 97,56 9,75 2241 5926 75,12 1,71 Sch+Am,SO, 
1) 3739, 176 51 1298 484 1.61 3,62 835 M, 
35 23 484 13.6 12.34 502 15.64 263 423 L 
31,32 76 (21.98 12.78 L 
28.61 10.33 2925 12.69 L 
50 2.5 L + Sch 
L789 I78 (5383 14.2 Sch 


14.77 19.98 604 14.57 32.05 2989 516 482 Sch 

7.99 29.7 SUUS 12.46 2895 328 565 483 Sch 

$26 40.75 91.638 907 3197 31.89 5425 452 Sch 

3.80 4181 92.65 883 1148 70,0 87,46 1,70 | Sch+Am,SO, 


iM) 25.96 | 3,45 | 14,17 19,80, 500 — «(14,18 245 (455 >M,+L 
23.81 | 3,91 (258 |2145 | iL 
i847 549 254 (256! 55-41 2523 (342 192 /L 
10.04 10.62 558 |2944) 5252 2749 375 20 |L 
5.15 | 25.35 |84.93 |17.09' 573 | 29.4 |37.0 |123/L 


283 39,19 94.07 | 1024 33.5 (434 154 /L 
2.19 435 (95,79 | 8,77 348 440 137 > L 


166 5015 9711 | 685 749 77,8 92.24 128 |L+ Am,SO, 


© 
~ 


< 


cr $i 
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Andere als die von SCHREINEMAKERS dargestellten Salze konnte 
ich nicht dinden. Bei 40° stieB das Feld des Sechénits deutlich an das 
des Langbeinits an. Die Grenzlime der beiden Felder lief sich also 
extrapolieren. Tabelle 2 FF gibt ce extrapolherten Werte: 


3 abe lle va 








x Am,5SQ,) m t® x (A Am. SO, ) m 1° 
20) 12 33° 60 LOS 4] 
30 12.6 37 70 9.6 42.5 
40 12.6 39.5 80 92 43.6 
50 | 12.5 40 G0) 7.0 46 


Aus den in den Tabellen 2 und 2a angefiihrten und den von 
SCHREINEMAKERS und CAvEN angegebenen Werten, die fiir die x-m- 
Darstellung umgerechnet wurden, lassen sich die in den Fig. 2a und 2b 
gegebenen Zustandsdiagramme konstruieren. Fig. 2a gibt die «x-t- 
Darstellung, Fig. 2b die 2-m-t-Darstellung. 

Der Schénit ist also zwischen 0° und 40°, der Langbeinit zwischen 
37° und 100° kongruent ldéslich. 

Die von Mutpsr!) fiir das Ammoniumsulfat und die von Cor- 
TRELL?) fiir das Mangansulfat aufgestellten Léslichkeitspolythermen 
wurden tibernommen. Die von ScHREINEMAKERS, CAVEN und mir 
gefundenen Werte fiigen sich gut in die von CorrreLi gezeichnete 
Kurve ein. Ebenso wie Cotrretit habe auch ich in mehreren Ver- 
suchen mg en daB das kaufliche Tetrahydrat des Mangan- 
sulfats sich bei 25° in das Pentahvdrat verwandelt, wenn man lange 
genug rihrt, air daB die untere Grenze fur das Monohydrat 27° ist. 
Sollte also das Tetrahydrat nicht véllig instabil sein, so kénnte sein 
Bestindigkeitsbereich nur zwischen 25° und 27° liegen. Covrreu’s 
Kurve wird also den Tatsachen in aliicklicher Weise gerecht. 


Das System MnSO,-Rb,SO,—H,O 


In der Literatur sind drei Doppelsalze von Mangan- und Rubi- 
diumsulfat angegeben, niimlich der Schénit, MnSO,- Rb,S0,-6H,0)*, 
der Léweit, MnSO,-Rb,SO,:2H,04) und der Langbeinit 2MnSO, 
‘Rb, SO,.°) Mir ist es nicht gelungen, den von Wyrovsorr fest- 


') LANDOLT-BOrNsTEIN-Tabellen (1923), I, 669. 

*) F. G. Corrrett, Journ. phys. Chem. 4 (1900), 637. 

*) E. Wyrovporr, F. L. Perrot, Abegg’s Handbuch IV (2) 8. 751. 
*) A. E. Turron, Soc. 68 (1893), 337. 

°) E. Wyrovsorr, |. « 
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gestellten 


Lowelt 


leicht entstehen. 


mungen lagen fir das System noch nicht vor. 
lsothermen untersuchen, wobei ich aber nur die unumgianglich 
well der hohe Preis des Rubidiumsalzes 


elnive 


notigen Versuche anstellte, 


Zu 


erhalten, 


beriicksichtigt werden muBte. 


Werte, 


wiihrend die 


weil sie kongruent léslich sind. 


beiden 
Léshehkeatsbestim- 
Ich muBte deshalb 


Band 195. 193! ' 
anderen Salze 





Tabelle 3 gibt die bei den Léslichkeitsbestimmungen gefundenen 
Fig. 3a die g-Polytherme und Fig. 3b die s-m-Polytherme. 


Sowohl in der ‘l'abelle als auch in den Figuren bedeutet Rb = RbSO,, 


M 


MnsoO, 


-MnsO, 


-H,O, 


M; : 


- MnsSO,-5H,0, 


Tabelle 3 


Mn, = MnSO, 


-7H,0, 


Seh 





ti) 


Hv 


the 


Punkte 


Losung 
x~m-Darst. 


Gewichtsproz. 


MnsoO, 


1.60 
6.32 
es; 

33.4 
3.03 
5 ii 

26.93 


Qn 5 


a] - 


to os os 
Ee 


~— +s toto ~1 
to 


? * 


34 


Die 


beiden 


Kb S¢ s 


26.51 
LO.S3 
SOD 
4.8 
33.47 
32.73 
10.67 
3.0 
550 
6.17 
i321 
25 34 
33.49 
3.58 


~~ ~—— 


oiid 
10.55 
23.95 
30.75 
3033 
2.97 
2 S81 
O61 
26.48 
15.56 
2 26 
09 
20,74 


316 


der x2 m-t-Darstellung konstrulerten Existenzfelder 
schneidem~sich in einer Kurve, 


Doppelsalze 
durch folgende Koordinaten bestimmt sind. 
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Rb,SO, «(Rb) 
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38.2 50.0 
30.9 47.5 
1L5.71 16.07 
54.35 77.4 
46.1 58.3 
33.95 | 40,7 
7.0 8.9 
21,0 | 22.82 | 
25.73 28,45 
36.63 34.38 
42.05 38.55 
41.7 42,1 
216 | 24.1 
28.1 29.8 
30.52 34.8 
38.20 38.55 
3948 44.7 
$2.75 954 
6.86 8.57 
12.99 17.52 
28.74 33.75 
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39.71 54.0 
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Tabelle 3a 
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Fig. 3b 


Das Cisiumsulfat, das ich wegen seines hohen Preises noch nicht 
genauer untersuchen konnte, bildet mit dem Mangansulfat einen 
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Schonit!), der bis nahezu 50° bestandig ist und oberhalb dieser Tempe- 
ratur in ein niederes Hydrat ubergeht. Ein Langbeinit entsteht auch 
ber 100° micht. 
labelle 4 mbt eine Zusammenstellung der zwischen 0° und 100° 
Gegenwart der Mutterlauge bestandigen Doppelsalze des Mangan- 
sulfats (Mn) mit den Alkalisulfaten (A). In jeder Rubrik gibt die obere 
Zeile das Existenzgebiet des Salzes in Gegenwart der Lésungen 
vechselnder Zusammensetzung, die untere das Gebiet kongruenter 
Loshehkeit. Volhg inkongruent léshech sind demnach die Salze MnSO, 
‘K,SO0,°4H,0 und Mn80O,-TI,80,-6H,O. Das Verhalten der Casium- 
doppelsalze ist noch nicht gekliirt. 
Tabelle 4 


Mn-A-6H,O Mn-A-4H,O Mn-A-2H,O| Mn-3A | 2Mn-A 








in ° in ” in ” in ” in ” 
Na 7T—1O0O 96—100 
23—60 27—100 
I o—40) 34—74 25— 100 
Inkongr. 78—63 46—100 
Rb 0—33 28— 100 
O—Z I 29—100 
(‘a () etwa 80 etwa SO—1L00 
\(m ()—46 2R8— 100 
(r— 40 38— LOO 
TI O40 95—100 
Inkonegr. 66—1LO0 


Ms hegt auf der Hand, daB solehe Untersuchungen fiir die prapa- 
rative Herstellung von Salzen unerlaBlich sind, wenn diese Art chemi- 
scher Betaitigung aus dem Stadium des Probierens herausgefiihrt und 
auf eine wissenschaftliche Basis gestellt werden soll. 

Die Mittel zur Besechaffung von Rubidium- und Casiumsulfat 
hat mir die Gesellschaft von Freunden der Aachener Hochschule in 


dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt. 


') J. Locke, Am. Chem. Journ. 27 (1902), 455; A. E. Turton, Soc. 6 


1803), 337. 


Aachen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1930. 
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Spektralanalytische 


Untersuchungen zur chemischen Mikroanalyse 
X. Mitteilung 


Die Verwendung von Hochfrequenz zur Funkenerzeugung; 
der quantitative Nachweis kleinster Quecksilbermengen 


Von W. GERLACH und E. ScHWEITZER 
Mit 9 Figuren im Text 


Es ist im allgemeinen mit keinen besonderen Schwierigkeiten ver- 
bunden, auf spektroskopischem Wege sehr kleine Stiicke, Splitter 
oder Kérnchen eines Metalls durch die Erzeugung ihrer Funkenspektra 
auf die Zusammensetzung oder auf Zusitze quantitativ zu unter- 
suchen. Das zu analysierende Metallteilchen') wird z. B. einfach in 
ein nach Fig. la zugerichtetes Réhrchen aus reinem Gold eingesetzt 
und wie ein Edelstein gefaBt. Als Gegenelektrode dient gleichfalls 
eine reine Goldelektrode. Der Dampfdruck des gefaften Kornchens 
soll bei gleicher Temperatur méglichst groBer sein, als der der Fassung, 
also der Goldelektrode, damit der Funke von der Gegenelektrode 
méghchst wenig und von dem Probestiickchen modglichst viel ver- 
dampft. Das vom Probestiickchen herriihrende Spektrum JaBt sich 
mit Hilfe von vergleichenden?) und absoluten*) Methoden quanti- 
tativ auswerten. 

Soilen Spuren metallischen oder nichtmetallischen Pulvers oder 
Schlamm untersucht werden, so wird das Pulver baw. der Schlamin 
mit wenig Filtrierpapier, das mit Kochsalz leitend gemacht wird, 
verrieben und daraus ein kleiner Kniiuel gemacht, der dann mit einem 
Glasréhrchen auf einer Kadmiumelektrode festgehalten wird*) (Fig. 1b). 
Mittels dieser Methode versuchten wir auch geringe Spuren von Queck- 
siiber in Flissigkeiten nachzuweisen. Diesen wurde zuniichst ein 
\upfersalz zugesetzt; durch Kinleiten von Schwefelwasserstoff wurden 


1) W. GerRvLaAcH u. E. Scuwerrzer, Die chemische Emissionsspektralanalyse, 
L. Voss, Leipzig 1930, 31, im folgenden mit |. c. bezeichnet. 
*) W. Geruacnw, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 383. 
‘') E. ScoweEiTzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 127. 
4) 1]. C., S. 34. 
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dann Kupfer und Quecksilber ausgefallt und abfiltriert.4) Die Flachen 
des Filters, auf denen sich die Riickstande (bestehend aus Queck- 
silbersulfid und Kupfersulfid) befanden, wurden ausgeschnitten, mit 
Siiure oder Salzlésung leitend gemacht und zu einem kleinen Kniue! 
geprebt. Mit dieser Filtermethode konnten 50 
bis 100» am Auftreten der Quecksilberlinie 
2 = 2537 A gerade noch erkannt werden. Fiir 
unsere Zwecke erwies sich diese Empfindlichkeit 
des Nachweises unzureichend. Ferner konnten 
auch keine quantitativen Ergebnisse erzielt 
werden, da das Intensitatsverhaltmis der Queck- 
silberlinie 2537 zu den benachbarten Kupferlinien 
nicht reproduzierbar war. Die auffallig niedere 
Absolutempfindlichkeit des Verfahrens wird 
hauptsichlich dadurch bedingt, daB der Funke 











das Kniiuel rasch verkohlt und zerstéiubt, und 
? é deshalb die Ausniitzung des Niederschlages im 





Fig. 1. a) Fassung Vergleich zu festen Elektroden oder auch zu 
mleiner Splitter, Lésungen eine sehr schlechte ist. SchlieBlich 
b) Fassung von Filtern +14 auch die Emissionszentren des Probemate- 
rials vielfach durch Filterfasern und Glas verdeckt. 
Mit Hilfe einer neuen Funkenanordnung, die wir im folgenden 
beschreiben, ist es nun gelungen, diese Schwierigkeiten zu beseitigen 
und Methoden auszuarbeiten, die gestatten, geringe Riickstaénde und 
Niederschliige auf Filtern, sowie sehr diinne Metallfolien quantitatiy 


mit Niederschlagen 


zu untersuchen. 


i. Die Hochfrequenzfunkenstrecke 


\n Stelle der bisher iblichen direkten Anregung der Spektra 
durch kondensierten Funken wird eine reine Hochfrequenzentladung 
benutzt. Wir bedienen uns hierzu der in Fig. 2 skizzierten Schaltungs- 
weise zur Erzeugung hochfrequenter Stréme. In dem groBen Trans- 
formator 7, (Induktorium mit einer Schlagweite von 500 mm) werden 
mit einem rotierenden Gasunterbrecher U sehr kraftige Induktions- 
strome erzeugt, welche die zwei Kondensatoren T von je 6000 cm 
Kapazitait aufladen; in der Plattenfunkenstrecke / wird eine konden- 
sierte Entladung hervorgerufen. Die in dem Schwingungskreis erregten 
Hochfrequenzstréme werden in dem Hochfrequenztransformator T, 


') Ff. Gromann hat ein Verfahren angegeben, Quecksilber in Lésungen 
direkt nachzuweisen. Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 257. 
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nm Verhaltmis 1:5 (150:750 Windungen) transfornuert. In semen 
sekundirkreise heot die \nalysenfunkenstrecke Ky. Durch \bstim- 
mung der WKapazitaten wird erreicht, dab an der Hochfrequenzfunken- 
streeke Jv ein sehr kraftiger. heller und klatschender Funke ubergeht. 

Metalle als Elektroden geben bet kurzen Expositionszeiten fast 


ebenso kraftige Limenspektra wie im gewolnlichen kondensierten 


_ e 
ce bo ad _ 
“+ + 
» 
~~ ) 2 vy | § v 
Sy i’ BF , 
—™ Ss mw = 
>i = © 
e s 3 A = 


Nenesemnastiingniiine 4 —(; . - 
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~) 


Fig. 2. Hochfrequenzfunkenerregung. ( Unterbrecher 
im Primarkreis des offenen Transformators 7), Ff LOsch- 
funkenstrecke, CC’ Kapazitat, 7, Hochfrequenztrans- 


formator, A Analysenfunkenstrecke 


Funken Der Charakter dieser Spektra ist) ..bowenilnleh'y: die 
Munkenlinien sind stark unterdruckt. Die Klektrodenenden mussen 
aber in der Hochfrequenztunkenstrecke recht nahe aneimandergeoracht 
werden, da die Metallspektren nur in naichster Nihe der Hlektroden- 
enden intensiv erregt werden. Die Erwirmunge und der Material- 
verbrauch in dem Hochtfrequenzfunken ist wesentheh geringer als im 
kondensierten Funken. Wahrend ber der normalen kondensierten Ent 
ladung verhaltnismaBbig grobe Teilchen des Klektrodenmaterials ab- 
serissen und aus der Funkenbalhn geschleudert werden, ohne voll- 
KOMMNETL Zul verdampfen und dadurceh zur Lichtemission beiutragen, 
ist die Ausnutzung des verdampfenden Materials bet der 
Leuchterregung im Hochfrequenzfunken sehr viel besser, 
Gerade diese Tatsache macht den Hochtrequenzfunken zu der we- 
elonetsten Lichtquelle fur he Aweeke der Mikroanaly se. Hs sol] 
hierber noch darauf hingewiesen werden, da’ man die gleichen Wir- 
kungen dadureh meht erreichen kann, dab man den kondensierten 
Funken dureh einen vorgeschalteten groben Widerstand schwaecht: 
denn hierbet treten Bandenspektren auf, die durch thre groBbe Intensitat 


und \usdehnune storen. 


‘) Im Miinchener Institut wird eine systematische Untersuchung verschieden 
artivger Hochfrequenzfunken fiir thre Anwendung zu den Problemen der kimissions 
spektralanalyse durchyefiihrt. 

17 


7. anorg. u. allg. Chen Bad. 195 
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In Fig. Soast nun die Hoechfrequenzfunkenstrecke gezeichnet, die 
wir ber den Untersuchungen von Filterrickstanden verwandt haben. 
lhe obere Gegenelektrode a besteht aus Zink. Ihr gegeniiber steht 
ein Metallteller b, der um Lichtverluste zu vermeiden sO genelgt 
ist, dab seme bene etwa durch den unteren Rand der (den Funken 


auf dem Spalt des Spektrographen) abbildenden Linse hindurchgeht. 





Fig. 3. Analysenfunkenstrecke mit Dielektrikum 3S 
«a Gegenelektrode, 4 Metallteller, ¢ Filter mit Substanz 


Der Teller tragt die Stromzutuhrung. Das zu untersuchende leitend 
vemachte Filter wird auf eme 1 2mm starke Glas- oder (Juarz- 
platte S gelegt. Die Platte mit dem darauf hegenden Filter wird nun 
auf den Metallteller gelegt und kann auf ihm belhebig verschoben 
werden, so daf jede Stelle des Filters der Zinkelektrode gegeniiber- 
vestellt werden kann. Das Bewegen der Platte mit der Hand ist voll- 
kommen ungefihrlich, da die Hochfrequenzstrome fir den Organismus 
unschidhech sind. Beim Eimschalten des Stromes geht em kraftiger 
Funke von der Aikelektrode nach dem Kilter ber. Denn die Glas- 
platte hindert den Stromdurchgang praktiseh gar nicht, da das 
leitende Filter und der Teller mit der Glasplatte als Dielektrikum einen 
Kondensator!) bilden, der trotz seiner klemen Kapazitat wegen der 
hohen Frequenz dem Strom keimen wesentlichenWiderstand entgegen- 


setzt. Das ist ein ganz besonderer Vorteil des Hochfrequenzfunkens. 


') Wenn das Filter kleiner als der Teller ist. sieht man bei richtiger Abstim- 
muny auf der dem Teller geveniiberliegenden. vom Filter unbelegten Ringflache 


let (;lasplatte ein leuchtendes Funkenspiel, 
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Liegt namilich das Filter auf einer Metallplatte, so wird es von dem 
Funken durchsehlagen, ts wird hauptsachlich das Spektrum des 
Vetalltellers angeregt und das Filter selbst bald zerstort. Der End- 
punkt des ziemlich veradlinigen Kunkens aut dem Kilter wird 1h die 
optische Achse des Kollimators des Spektrographen emjustiert und 
mit emer Quarzlinse oder besser eimem Quarz-Steimsalz- oder Flub- 
spatachromaten so auf den Spalt des Spektrographen abgebildet, dat 
verade der fir die Analyse in Betracht kommende ultraviolette 
Wellenlangenbereich ein scharfes Bild in der Ebene des Spaltes hefert. 
Diese Justierung muh naturlich vor dem Auflegen der zu analysie- 


renden Substanz erfolgen, damit von ihr nichts verlorengeht. 


ll. Der Nachweis von Quecksilber nach Anreicherung in Filterriickstanden 

Um Quecksilber in Losungen nachzuweisen, arbeitet man zweck- 
miBbie folaendermaben: Aus der zu untersuchenden Flussigkeit wird 
das Quecksilber wie oben angegeben nach Zusatz von emer be- 
stimmten Menge Kupfer, beispielsweise in Form von 20 mg Kupfer- 
sulfat, mit Schwefelwasserstoff ausgefallt und auf emem gewohnlichen, 
clatten Kilter sO abfiltriert. dal der Ruekstand etwa eine kreisfOrmige 
Fliche von 3—4e¢em Durcehmesser bedeckt. Das Filter mit) dem 
schwarzen Ruckstand von Kupfersulfid und Quecksilbersulfid wird 
auf emer Glasplatte ausgebreitet und mit etwas Wasser aufgeklebt. 
Dann befeuchtet man es mittels emes Glasstabes punktweise mit 
verdinntem Konigswasser. An den schwarzen Stetlen reagiert der 
Niedersehlag sofort und farbt das Filter urut. is bilden sich die 
Chloride. Man laBt nun das Filter eimtroeknen und wiederholt das 
\btupfen mit dem K6nigswasser. Noch in feuehtem Zustande wird 
das Filter auf der Glasplatte in die Funkenstrecke gebracht. 

Wahrend der Aufnahme solange also der Funke nach dem 
feuchten Filter springt wird die Glasplatte mit dem Filter auf dem 
Teller kontinwerlich fortgeschoben, bis die ganze Filterfliche cnimal 
abgefunkt ist. An den befunkten Stellen wird das Papier des Filters 
aufgerauht: die Fasern richten sich nach oben. Ist das ganze Filter 
abgefunkt, sO hefeuchtet Hal) @s wieder mit verdunntem honlgs Wasser 
und druckt die hochstehenden Fasern gleichzeitig mit eimem reimen 
Gilasstab nieder. Dureh diese Regenerierung des Filters kann das Ab- 
funken so) lange fortvesetzt werden. his das Kilter Zul diinn cgeworden 
und alles Salz verfunkt ist. 

In der Fig. 4 sind vier Spektra abgelildet. Die Spektra sind 
autgenommen von vier Filtern, auf denen sich je 20mg WKupfersulfid 

\7* 
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betanden. Auf dem ersten Filter waren 2 mg, auf dem zweiten 0.2 me 
und auf dem dritten 0.02 me Quecksilbersulfid zugesetzt.!) Das 


vierte Filter enthielt kein Quecksilber. Bei eimem Filter mit 0.004 me 


+9 2535? 
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hiv. 4. Spektrogramme von Cus Hes in Filterniederschligen 
\ufnahme tl: IS me CuS 2-lo *o« Hes, 
2. IS me CuS 2-10 4¢ Hes, 
) 


3: IS me Cus 2-d ee Hes, 
t: INS me CuS 


He POST wird verghchen mit den Cu-Limien: - Cu D6IS: :Cu 2502: : Cu 2492 


(uecksilbersultid hier mieht abvebildet ) ist die Quecksilberlimie 
noch gut erkennbar. Mit unserem Spektrographen vom Offnungs- 
verhaltnis 1:10 lassen sich also mit der Methode noch weniger als 


fy Quecksilber nachwelsen. 


Die A\bfunkdauer ist nur be: dem dritten Spektrum (O02 mg Hes) vol! 
isuenutzt; das zweite und vor allem das erste Spektrum wurde kiirzer belichtet. 


Man yorgleiche daher die Quecksilb@rlinie 2537 nur mit den benachbarten Kupfer- 


inien und achte nicht auf die absoluten Intensitaten. 
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Von besonderer Bedeutung fur die absolute) HEmpfindhehkert 
lieses Verfahrens und dies oilt venerel| fur yede spektroskopische 
Vikroanalyse ist die Lichtstarke des Spektrographen. Je heht- 
<tirker der Spektrograph ist, desto geringer ist die absolute Substanz- 
menge. die verfunkt werden mub. Zur vollen Ausnutzung der Offmung 
des Spektrographen wird ber spektrographischen Mikroanalysen der 
Funke stets aut den Spalt des Spektrographen schart abvebildet, ob 
wohl die Spektrallimien dann auf der Platte intolve der stigmatischen 
\bbildung eime ungleichmabige Schwarzung in threr Lingsrichtung 
hekommen nnd der lntensitiitsvergleich der Lainien dadureh etwas 
erschwert wird. Man erkauft eme hohere qualitative Nachwetsemp 
findliichkeit dureh eme gewisse Herabsetzung der Genauigkeit dea 
quantitativen bestimmunge. Die anipfindhehkert der Mikroanalyse 
wiichst ceteris paribus quadratisch mut dem ausgenutzten Strahlungs 
winkel na dem Offnunesverhaltnis des Spektrographen., Dahes st 
allerdings noch vorausgesetzt, dab die Substanzmenge (der Filter 
ruckstand) stets gleich dicht (meem*) auf dem Filter sitzt. Ber ab- 
nehmender Substanzmenge mub also auch das Filter klemer werden. 
Ist dies meht mehr der Fall, so wird auf dem dunner besetzten Filter 
nach der Behandlung mit dem Wonigswasser eine zu verdunnte Losuny 
abgefunkt nid die (Quecksilberlinie DOD versehwindet mochehes 
Weise im spektralen Untergrand!), 

Die Auswertung der Platten geselnelit) nach dem Vergleiehs 
verfahren.*) Man stellt) sieh eime Michplatte her, mndem man die 
Spektra bekannter Mischungen Cus Hes, welche im die Filter em 
cerieben werden, photographiert. Man verglereht aut \naly sCli- nid 
lichplatte die Ho-Resonanzlinie 2537 mit den benachbarten, reichtich 
vorhandenen upferlinien, Is ist dabey empfehlenswert, enmiger 
maben homologe Linien zu wihlen, z. B. in der Nahe von 2537 die 
Cu-Limien: 26S: 2548: 2520; 2502; 2492. 

bie erreichbare Genauigkeit des Verfahrens ist klemer als ber der 
sewohnhichen quantitativen Analyse von homogenen Metallstieken, 
vO man ohne photometrische Auswertung mit) emem Fehler von 

10%, der Absolutmenge der \V erunremigung oder des JuUsatzes 
rechnen kann. Werden die Bedingungen der elektrischen Anordnang 


und die Behandlungsweise des Filters bei den Kieh- und Analesen- 


') Vergleiche die Ausfiihrungen tiber die Nachweisbarkeit ciner Spektrallinie 
S. 15. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 383; ferner Z. Metallk. 20 (1928), 24: 


~. Hb. 
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aufmahme emigermaben emgehalten und wird das Filter immer gut ; 
durchfeuchtet, so ist die Genauigkeit etwa + 25° a: Ber den auber- 
ordentheh kleinen Quecksilbermengen genugt diese Genauigkeit abet 
in den meisten Fallen. Es ist z. Bb. wohl praktisch ausreichend, der 


Quecksilbergehalt von | Liter Losung mit 10+ + 3+ anzugeben. 


lll. Spektralanalytischer Nachweis von Quecksilber nach elektrolytischer Abscheidung 





li Anschlu®i an dieses mikroanalvtische Verfahren, das eine 
elnigermaBben quantitative Untersuchung von sehr geringen Filter- 
ruckstinden ermoglhcht, ohne dab dieselben vom Filter abvelost 
verden mussen, haben wir noch eme weitere mikroanalytisc he Methode 
rir een Quecksilbernachweis ausgearbeltet. der hey hochster lonip- 
findhehkert (Nachweisbarkeit) gleichzeitig mit grober Genauigkeit 
durchgetuhrt werden kann. Das Verfahren basiert gleichfalls aut der 
Verwendung der geschilderten Hochfrequenzfunkenstrecke. 

Ik. Baynrw und L. Ami) haben sehr kleme Mengen von Metallen 
in Losungen dadurch nachgewiesen, dali sie auf der Spitze emer sonst 
vit isolierten Elektrode das in Losung befindliche Metall elektrolytiseh 
niederschlugen und den Niederschlag an der Spitze abfunkten. (Juanti- 
tative Mrgebnisse lassen sich mit dem Verfahren wohl kaum erzielen, 
da der fur die Anwendung der relativen Methode erforderliche Ver- 
vleich der Spektrallinien der abgeschiedenen Substanz mit den Liner 
der Grundelektrode nicht angingig ist.2) Denn zu Beginn des Funkens 
wird hauptsachlich das Spektrum des Niederschlages angeregt, wiali- 
rend nach dessen Verfunkung nurmehr das Grundmetall seine Linien 
enuttiert. Dafur konnten aber Bayite und Ami die klemsten Mengen 
bestimmen, dre spektrographisch verade noch nachweisbar sind. 
Naturlieh Ist verade diese \ussage 1) hohem Mabe Von der Lichtstirke 
les Spektrographen abhdnee. 

Zum quantitativen mikroanalytischen Nachweis von Queeksilber 
verwenden wir gleichfalls die Methode der elektrolvtischen Abschet- 
dung, aber wir schlagen das in emer Losung etwa vorhandene (Queck- 
siiber micht auf der Spitze emer Metallelektrode, sondern auf emer 
TTT dicken, selir. reimnen Zinntolie nieder. 

Aunachst kann durch ce vrobe Obertflache der Folie lie Abschet- 


') BE. Bayie u. L. Amt, Compt, rend. IS) (1927), 268. 


) Kine quantitative Bestimmung aus der Bestimmung der absoluten [nten 


sitat einer Spektrallinie ist aber héchst schwierig, vielfach unmddlich. 
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dungszelt erheblich verkurzt werden, ohne eme zu hohe Stromdichte 
yy verwenden: dies ist fur die Praxis von Bedeutung. 

Das Quecksilber, das sich auf der Zinnfolie mniederschlagt, bleibt 
aber nicht aut der Oberfliache sitzen., sondern diffundiert sofort ib das 
Innere der Folie und verteilt sich im Zinn ganz gleichmiabig. Da die 
Diffusionsgeschwindigkeit von Quecksilber in) Zinn verhaltnismabig 
sroB ist. durehdringt das Quecksilber in wenigen Minuten die dunne 
Schicht vollstandig. Nach Deendigung der lilektrolyse haben wu 
also eme Zinnfolie. in der mehr oder weniger 
Quecksilber gleichmaBig verteilt ist. Die Zinn- 
folie wird nun zur welteren Untersuchung auf 
ene groBbe diinne Glasplatte gelegt und im 
der beschriebenen Hochfrequenzfunkenstrecke 


unter dauerndem Versclieben der Glasplatte 





abgefunkt. Wiahrend der cewohnliche konden- 
sierte Funke die Folie sofort verbrennt. zer- 
Fig. 5. Photokopie eines 


fetzt und zerstort, beobachtet man selbst bei 
im Hochfrequenzfunken 


sehr starkem Hochfrequenzfunken in der Auf- oy oceankten Sn-Folie 
sicht) kaum eme Verdinderung der Folie: im ee 
der Durehsicht aber bemerkt man, dab die 

Kole von emer Unzahl klemer Locher durehsiebt ist. An diesen 
Lochern ist das Zinn mit dem Queeksilber in den Funken hinein- 
verdampft. Lh) ig. 5 ist eme direkte photographische opie Von 
emer derartig befunkten Folie wiedergegeben. 

Wir haben friher') gezeigt., dab beim Abfunken von Legerungen 
bestehend aus Zinn und (Juecksilber von der Form: Sn + 1° 0 Hy bis 
Sn + 0.001%, He kein bevorzugtes Verdampfen von Quecksilber ein 
tritt, solange der Funke nach dem festen Wristallgitter scehliet. d. he. 
solange der Funke noch auf keine Schmelze trifft. Ist aber das Vey 
haltnis des in die Funkenbahn dampfenden Quecksilbers zum Zinn 
unabhingig von den meist unkontrolherbaren Bedingungen der elek 
trischen Funkenentladung, so ist die Analyse von Zinn aut Queek 
silber nach dem Vergleichsverfahren quantitatis durchfuhrbar. ls 


lassen ~1¢h noch 0.002 (sewichts-° Quecksilber 1) VAT nachwelsern, 


i) 
Die Genauigkeit der Methode betriigt Lo. 

lie Ainnfolie wird nach erfoloter \bscherdung des (Jueck- 
silbers dureh den Diffusionsprozel von selbst zu emer homogenen 


Zinn Quecksilberlegierung, deren Spektrum quantitatiy dlisvewertet 


‘yhoo. S. 1d. 
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verde Kabill., Zura dureh die Verwendung emer Kole. deren ()ber- 
flache punktweise abgefunkt wird, eme gute Kuhlwirkung erzielt wird, 
Dhe Moghehkert der quantitativen Auswertung zeigt auch folgender 
Versuch: Von em und derselben Fole wurde nachemander eme An- 
zahl Spektren entworfen. In allen Spektren war das Intensititsver- 
haltuis der Queeksilberlime 2537 zu den benachbarten Zimnlinien 
konstant, nur in dem letzten Spektrum war die Quecksilberlime etwas 
<chwacher. Ber der Aufnahine dieses Spektrums war aber auch nur 
noch ein ganz schwaches Gerippe der Fohe zur Verfunkung wbrig- 
ebleben. 

Sollen auberordenthch kleme Quecksilberspuren nachgewiesen 
verden, so dinint man auch ele kleme Folie Zur elektrolytischen 
\bscheidune. Dammit nan die Kapazitit des Funkenstreekenkonden- 
sators mieht zu klem wird, der Funke also meht zu sehr gesehwicht 
wird, Klebt man um die klemme zu analvsierende Folie herum aus Zinn- 
folie emen Ring, der die Folle an eimigen Stellen berihrt. Der Rine 
selbst wird ber der Aufnahime naturhich meht abgetunkt. 

Daly chy lanpftindhehkent dieses Verfahrens auberordentheh erol 
ist, soll mit folgendem Beispiel belegt werden. Der Spektrograph 
hatte em Offfunmesverhaltmis DT: 8. Das Offmungsverhiltnis wird 
dureh A\bbildung des FPunkens auf den Spalt) voll) ausgenutzt. 
ks wurden Ziuinfolien von O56 em? Flache und O.Ol mm Dieke mit 
verschiedenen Mengen He beschlagen. Unter 0.002. Gewichts-° 0 He, 
PeZocrer alll air AAMMaASSe , lag die (rrenze der Nachweisbarkeit 


der Ho-Lime 2537. Da diese Zinnfohe etwa 3.5 me weet, betriegt 


cont der noch quantitativ. nachweisbare Quecksilbermederschlag 


() 0) hi) > 
; ‘ ‘ 


ln big. 6 ist die erste Aufthnahme das Spektrum emer Zinnfolie 


nut 2Oy abveschredenen (Quecksilber, die zweite das Spektrum emer 


Ainntole mat Hye-frerer Abscheidung. Die analysierten Losungen ent- 
Inelten gleichzeitig noch WKupfer, das sich ebenfalls auf den Zinnfolien 
nedersehluy. 

Aur quantitative \uswertung der Analvsenspektrogramme stellt 
man sich em fir allemal eme Reihe Eichsubstanzen her von der Form 
He: Sn + 03%, He: Sn + 0.19%, He... bis Sn + 0,0019, Hg, 


ail 1”/o 
und vergleicht deren Spektra, die unter unveranderten Bedingungen 
aufgenomunen sind, mit den Analvsenspektrogrammen. 


les ist fur das veschilderté Verfahren von erober Bedeutung, dab 


alles im Losung befindlche Quecksilber auch auf der Zinnfolie ab- 





> 
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vesehieden wird. Dies mub von Fall zu Fall untersucht werden: 
Wir priften dies beispielsweise dadurch, dab wir aus 10 cm* Wasser, 
n dem 10 Hg als Merkuracetat gelost waren, das Quecksilber aut 
ne Zinnfolie von 40 me mederschlugen. Die) Elektrolyse dauert: 


t Stunden. Verhet ie \bscherdung quantitathy, so mubten sich 


iy 2537 


; 


. Peas iii | |||: la” 
e : ’ | | + 
Baa ill 


iv. 6 Spektrogreamm emer Zinnfolie mit elektrolytischem WKupter- und 





(Quecksilberniederschiay. I. Sn tu, 2. &8n (‘1 ?- 10 y Hy 


relativ. zum Zinn 0,025, Queeksilber mm der Fole betimden. lim 
Vergleich des von der Fohe aufgenommenen Spektrums mit) der 
Spektrogramm der svnthetisch hergestellten Legierung Sn} 0.0259 1 


ergab in der ‘Tat gleichen Quecksilbergehalt. 


IV. Nachweis anderer Metalle nach der gleichen Methode 

Die 1 vorhergehenden Absehnitt dargelegte Methode zur Li 
stinmnung germester Quecksilbermengen labt sich min ohne besondere 
Schwierigkeiten auch auf den Nachweis anderer Metalle erweitern. 
ber der Methode von Bayny und Amr ist wie oben ausvefubhrt 
das Intensitétsverhiéltnis homologer Linten des abgeschiedenen Me 
talls Z zu der Klektrodensubstanz G eme unkontrollierbare, abnel 
mende Funktion der Abfunkungszeit und ermoghcht deshalb keme 
quantitative Auswertung. Erfolet aber die Abscheidung micht aut 
den Spitzen Von Klektrodenstaibehen, sondern aut dunnen Folien, 
“) labt sch he] Beachtung elmiger Vorsichtsmabregeln ele re chit rule 
quantitative Analvsierung durehfuhren. In Fig. Ta ist em Selnatt 
durch eime 5. mm dicke Zinnfolie stark vergrobert gezeichnet, aut 


der irgendein Metall Z abveschieden ist. Der tubergehende Funke 
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srabt Locher in die Kole und nach emer gewissen Zeit wird auch be 


tea 


standiger Verschiebune der Gilasplatte die Folie an Z verarmen. Ist 





aber die Fole so diimn, da’ jeder Eimzelfunke die Folie vollstandig 
durchlochert hig. Tb), dab also die vanze Dicke der Folie cleich- 
zeitiy Verdampft, so ist das Verhaltnis von Z zu G im Funken und 


mn Spektrum unabhangig von der Zeit. 


ks ist daber naturlich angenommen. dal die Flichendichte des 


abveschiedenen Metalls uberall gleich ist. Praktisch sind aber et waige 


om A, VME ER FA ea aS 
| 1: phe 
L, 


hiv. 7. Profile abvefunkter Folien mit Niederschlay (schematisch) 


Livlechmabiekeiten in der Abschemdung von untergeordneter Be- 
deutung, da wir ja ber unserer Methode wahrend des Abfunkens 
dureh kontinmerliches Verscheben der Fohe aber die Calize KF laich 
lhteurieret. 

| ber die erforderliche Mindestdieke der Fohe labt sich noch sagen: 
Je lerehter das Metall, aus dem die Fohe besteht, verdampft, und iT 


energischer die Entladung ist, desto dicker kann sie Te- 








4 a wihlt werden. Ber unseren Versuchen, die zum Nachi- 

Wels von germgsten Kupfermengen angestellt wurden. 
ti senugten Zinnfolien von — bis | sg 1M Dicke. 

4 V. Analyse kleinster Metallpartikel 

Wi ZE1TUC TI hier noch ele Voghechkeit der Mikroana- 

lvse tur auBerordentheh kleme metallische Stickehen. 

yop die mt der om Eig. la gezeichneten Funkenstreck: 

nicht mehr untersucht werden kénnen. Hierzu bringt 

uJ trian die Probe in em sehr dunnwandiges Quarzrohrehen 








Ij S Hoch vou Ovo linm lichter Weite zwischen zwel von biter 


frequenz- und oben emegefuhrte. dicht anhegende Gold- oder Cad- 
funkenstrecke z 
zur Unter- miumel ktroden. deren Abstand » +} rity betragt 
suchung von (Fig. 8). Diese Funkenstrecke wird nun wiederum = in 


Kornchen ! Pes 
den Hochtrequenzkreis elgeschaltet. lrotz der Hellig- 


keit des Funkens wird das Quarzrohirchen micht zerstoért und erst 


nach lanwerem Fonkenubergere heschimutzt. ie Probe selbst sit zt 


un Funken gefangen und kann meht fortgeschleudert werden. Der 








i.e wereld 


W. Gerlach u. E. Schweitzer. Spektralanalytische Untersuchungen usw. 97 


| bergang eles normalen kondensterten Funkens zersprenat da- 


vegel das Rohrehen anugenbleklich. 


Vi. Untersuchung von Flussigkeiten 


SchheBblich konnen mit der Hochfrequenzanordnung auch Flussig- 
keiten untersucht werden. Wenn die Flissigkeiten, wie es bisher bet 
unseren quantitativen Untersuchungen ublich war, in emen Metall 
teller gefullt werden, so besteht die Gefahr., dab dey 
Funke ali den metallischen Rand oder aut den 
Boden des Tellers schlagt. Ferner kann auch die 
Klektrode chemisch angegriffen werden. kine Hoch- ee 
frequenzfunkenstrecke fur Flussigketten ist m= Fig. 9 
cvezeichnet. Sie besteht aus emem Glas oder besse 
Quarzgefab mit emer seichten Eimhohlung zur Auf- 
nahme der Flissigkeit. Im Innern des GefiBes 1st 
em Belag fur die Stromzuftuhrung angebracht. los 
venugt aber auch schon, das geschlossene Gefaib zu 
evakuleren. Hat iad) THUY een klemen Tropten ZY 
Verfigung, so legt man ihn auf eme dinne Glimines 
platte (1 10 bis 1 omm dick), die auf den horizontal! 
vestellten Teller der Hochfrequenzfunkenstrecke fur Fig. 9 Fliissig- 


Fohenuntersuchungen an Stelle der Grlasplatte velegt Keitselektrode fur 


wird. Da die Kapazitat des Kondensators umeekehrt Ho hfrequenz 
mit der Dicke des Dielektrikums zuninnt und die funken 
lnelektrizitatskonstante von Glimmer mit 6——-S noch hoher als die des 
Gilases ist, senugt schon eme sehr kleine Auflagetliche des Troptens 
zur Stromubertragung. Man kann dann auch Metallpulver oder Klein 


Kornchen, die man auf die Glimmerplatte aufklebt, untersuchen., 


Zusammenfassung der Ergebnisse 


|. Kir die Awecke der Mikroanalvse wird ellie Hochirequenz- 
funkenanregung ausvearbeltet. 

2. Mit chesem: Funken kann man Filtermederschlige von emigen 
Mikrogramm Gesamtmasse analvsieren: die Anwendung auf Hy lietert 
die Nachweisbarkeit bis unter ty Hyg. 

>. ine noch hohere lampfindhichkeit erhalt iat durch elektro- 
lvtische Niedersechlige Vol VMetallen “aut dune Kohen: die Vrnwendune 
auf He hefert eine quantitative Bestimmung von Quecksilber- 


mengen von <— 7-lO-S a 
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b. bus werden Beispiele fur die Analyse von klemen WKorncher 


on Flussigkeiten mit der Hochtrequenzmethode gegeben. 


Deny Vorstandsmitglied der F 7. Farbenmaduestrie. Herr Prof. 
Dr. Scumipr, dem Direktor Herrn Prof. Dr. GrampBperra. sowie Herrn 
Dr. BorpekER im Hoechst sind wi fur apparative und heratende 


btierstutzune Zu leary] verpthehtet. 


Mitnchen ° lhusthalisches Ly statud de r mane rsitat. 
Frankjurt a. M. Hochst, Phustkalisches Laboratorvaam der 
/ {, / sabe yindustrv . Nowe mihi r L950, 





boar der Redaktion eimnvevganven am 2S. November 1430. 
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Das Verhalten der Kieselsduremodifikationen 
und -Varietaten im Chiorstrome bei Gegenwart von Kohle 


Von EK. Gruner und J. Enop! 
Mit 3 Fivguren im Text 


Gelegentheh der Darstellung von Sili¢iumtetrachlorid aus Kiesel- 
siure und Chlor bet Gegenwart von Wohle wurde die Erfahrung ve- 
macht. daB die Wahl der anzuwendenden Wieselsiure micht gleich. 
sultig ist. In der Aalteren Literatur gibt daruber Epenmen?) an, dal 
yur Darstellung von Siliciumtetrachlorid amorphe, micht kristallisierte 
Kieselsiiure zu verwenden ser. Des ferneren erwihnt P. BUpNIKow®), 
dab die Ausbeute an Sithemmtetrachlorid aus Wieselsiure, WKohle und 
Phosgen bei etwa 1000° gleich Null sei. rst in jingster Zeit: veroffent- 
lichte R.Wasmunr?) ele Arbeit liber das Verhalten Vor Metalloxvder 
und Silikaten im Chlorstrome, und kurz darauf ersehien eine weitere 
\rbeit von V. Sprrzin®), die den cleichen (Gregenstana zum hema 
hatte. Wahrend R. Wasmunr nur von Wieselsiure schlechthin spricht, 
und den Beginn ihrer Chlorierung ber Gegenwart von WKohle oberhalb 
700° sieht, unterscheidet V. Sprrzix zwischen amorpher Wieselsiure 
und Quarz. Er findet far die Chlorierung von Quarz ber Gegenwart 
von Kohle eme ganz ahniliche Temperatur (1200°), wie sie spiterhin 
in der vorliegenden Arbeit angegeben wird, und beobachtet eme Chie 
rierung der amorphen Wieselsiure unter den gleichen Bedingungen 
ber 900-—10008. kes calt daher festzustellen, welche WKieselsiuremods- 
fikationen und welche Temperaturen zur Erzeugung von Silicium 
tetrachlorid am geeignetsten sind. Dak gewisse Unterschiede im Ver- 
halten der hieselsiuremodifikationen ln) Chlorstrome Zu erwarten sei 


wurden. war nach den Arbeiten von Danre.®) und von R. Scuwarz?) 


') J. Eon, Diplomarbeit Dresden LOBO. 
kK. EpeELMEN, Ann. Chim. Phys. 1846, 129. 
P. Br DNIKOW, Zentralbl. ey ci ). BSN: Z. anvew. Chem. 39 (1926). 422. 
R. Wasmuut. Z. angew. Chem. 98 (1930), 125. 
') V. Sprrazm, Z. anorg. u. allg. Chem. 189% (1930), 337. 
KE. Danren, Z. anorg. u. ally. Chem. 38 (1904), 290 
I 


.. SCHWARZ. Z. anorg. u. alle. Chem. 76 (1012). 422. 
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ther das untersehu dhliche Verhalten der Kieselsiuremodifikationen Zu 
verdunnten Flubsaurelosungen sowle Zu Sodalosungen Vorauszusehen 
Rh. Scuwankz stellte beisprelsweise fest, da’ beim Behandeln der ver- 
scinhedenen~ Wieselsiuremodifikationen mit) verdunnten FluBsiure- 
losungen innerhalb cleicher Aeiten aut dem Wasserba le die folgenden 


Mengen in Losung gehen: 


1 Stunde 30) Min. 

I’ ,ige Flubsaure 5° pige FluBsaure 
Quarz.....-..e 5,2 °/, 30,19, 
Tridymit . . . . 2...) 20,8 76.3 
(‘ristobalit . . . . . . 2d S 74.3 
Amorphe WKieselsaure. . 52,9 O66 


Daraus ergibt sich, dab die bestandigste (Quarz) und die unbestin- 
digste Modifikation (amorphe WKieselsiure) extremes Verhalten zeigen, 
Wahrend Tridyont und Cristobalit eine Zwischenstellung eimmehmen, 
wober wiederum die Untersehiede zwischen diesen beiden Modifi- 
kationen sehr germe sind, 

Die Darstellung der ber den ner beschriebenen Versuchen be- 
nutzten Wieselsiuremodifikationen geschah wie folgt: 

|. Dorentruper Quarzsand wurde in der Achatschale zermahlen, 
bis berm Rerben zwischen den Fingern gréBere Kornchen mieht mehr 
nachvewlesen werden konnten. Daraufhin wurde er zur Befreing 
von loslichen Bestandteilen (Kisenoxvden) mit Salzsiure 1:1 mehr- 
nials vekocht, filtmert, bis zur Chlorfretheit gewaschen und ber 125° 
vetrocknet. 

2. Amorphe Wieselsiure wurde emesteils durch Fallen emer ver- 
dunnten Wasserglaslosung mit Ammoniak hergestellt, wober das 
lieselsiuregel durch ofteres Dekantieren und griindliches Auswaschen 
vom Alkali befreit wurde; zum anderen Male wurde amorphe Kiesel- 
siure verwendet, wie sie beim Eimleiten von Siliciumtetrafluorid im 
Wasser ber der Darstellung von Wieselfluorwasserstoffsiure entsteht. 
In beiden Fallen wurden die Praparate 15 Minuten ber Dunkelrotglut 
entwissert. Die Rontgenogramme, die, wie auch lie spiater erwahnten, 
dankenswerterweise von Herrn Prof. Dr. WrepmMann— und seinem 
\ssistenten, Herrn Studienreferendar Kiorzer, im Institut fur an- 
vewandte Rontgenographie der Technischen Hochschule Dresden auf- 
venommmen wurden, zeigten eiwandfrer amorphe Beschaffenheit ohne 
irvendwelche lnterferenzen. 

$3. Cristobalit laBt sich in Anlehnung an die neuerdings gegebene 


Vorsehrift von A. Zwerscuonnd W. BiécKING!) leicht darstellen, wenn 


') \ ZYwerrsen up. W. Beckine, Ber. Dtsch. Keram. Ges. 1980, 262. 





roar ia 
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yan amorphe Wieselsaure mehrere Stunden lang (dretmal S Stunden 

op etwa LOoOO? in emem Heraeustiegelofen erlitzt. ZAweeks ¢leich- 
makiger Krhitzung wurde jedesmal nach S Stunden die Nieselsaure 
vis dem Tiegel genommen und im Achatmorser verrieben. Zur Ent- 
fopnung etwa nicht umgewandelter amorpher WKieselsiure wurde eim- 
mal kurz rit 40)" ler Klubsiure hbehandelt, wut cewaschen und ire 

rrocknet. Die optische Analyse zeigte remen Cristobalit, das Debye- 
Scherrerdiagramm die typischen Cristobalitinterferenzen, fret von 
Pridvmit und Quarz. Die chemische Analyse durch Abrauchen mit 
MluBsiure und Bestimmung der Bestandteile des Ruekstandes ergalb 
gO 899) SiO, und 0.04%, Alf le (-+ Fe,Og). 

t. Tridvmit labt sich ebenfalls nach den Angaben von Zwerscu 
nnd BUCKING le:eht herstellen, indem amorphe hieselsiure rit der 
dreifachen Menge Natriumwolframat (als) WKristallisator) im = Platin- 
tiegel ber etwa 1000° geschmolzen und einige Stunden (etwa 8) bei 
dieser ‘lemperatur belassen wird. Nach dem = Erkalten wird das 
\atriumwolframat mit Wasser gelost, der Ruckstand mit Salzsiiure 
vekocht, nach dem Filtrieren mit konz. Ammoniak von der ausgesechie- 
denen Wolframsiure befreit und gut gewaschen. Auch ner wird zur 
Kntfernung der etwa nicht umgewandelten amorphen  Wieselsiure 
emmal kalt mit 40° iger FluBsiure behandelt, wober jedoch zu be- 
merken ist, dab beide, Tridvmit als auch Cristobalit, etwas von Fluts- 
siiure angegriffen werden. Die optische Analyse sowohl als auch das 
Debve-Scherrerbild ergaben remen Tridyvmuit. Auf eme chemische 

\nalvse konnte infolge der befriedigenden Werte ber der Bestimmung 
des Cristobalits verzichtet werden. 

5. Die Untersuchungen tiber das Verhalten der Wieselsiure- 
modifikationen zu Chlor bet Gegenwart von WKohle wurden auch auf 
die Kieselsiurevarietiten ausgedehnt, die als Awischengheder Von 
amorpher Kieselsiure und Quarz aufzufassen sind: verschiedene Opale, 
Feuerstein und Chalzedon. AubBberdem wurde noch das Verhalten 
von Wieselglas untersucht. 

a) Opal | von Jastrzabka, Karpathen, braungefarbt, hatte die 
chemische Zusammensetzung 7,8°/, Wasser, 0,89, Fe,O,, 0.1%) Cad, 
91,39, SiO, 

b) Opal IT von Baumgarten, Schlesien, blaulichweib, chemische 
/usammensetzung: 6,79), Wasser, 0.4%, Al,O, + Fe,0,, 0.39, CaO, 


0 
{y) (0 Sif we 


¢) Opal IIT von Waltsch, Bohmen, wasserklare Krusten, chem- 
Wasser, 0,1°9/, Fe,O,, 96,79, SiO,. 


‘) - 


sche Zusammensetzung: 3,2° 
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Die Rontyvenaufnahme dieser Opale zeigten um den Primirstrah| 
herum deuthehe Sehwarzung, d. h. also amorphe Beschaffenheit. Sie 
Zeiten jedoch auch schwache, aber Hnimerhin deutliche lnterferenzen. 
die auf emen beginnenden Ubergang in eme kristalline Modifikation 
hindeuten. Soviel aus den qualitativen Rontgenaufnahmen ersicht- 
leh, sind diese Interferenzen mit denen des Quarzes identisch. Zum 
lntfernung des Wassers wurden die feist gepulverten Opale, wie bei 
amorpher Wieselsiure beschrieben, entwissert. 

d) Feuerstein von der Insel Ragen wurde in der Kugelmihl 
verklemert und daraufhin nochmals, wie ber Quarz beschrieben, im 
\chatmorser gepulvert. Ofteres Auskochen mit Salzsiure erwies sich 
hier als ganz besonders notwendig, da durch die Abnutzung der Kugel- 


muhle etwa 1? metallisches Kisen im das Mahleut kommt, Wie 


Lt) Sele r \rbert itber die bituminosen Bestandterle 


Fk. Borrcner 
und den Wassergehalt der Feuersteie feststellte. Das Debve-Scherrer- 
diagram zeigte einwandfreie Quarzlimien. Die Durchschnittsanalyse 
des Riigener Feuerstems gibt Fk. Borrcner mit: Glihverlust 1.06%): 


S10), 7 HO ; () INO x 


PeO,: 0.718, CaO. Bezogen auf getrocknete, 
eisen- und kalkfrete Substanz. besteht der Glihverlust aus 0,98°), 


Wasser, 0.58) CO, (von organischer Substanz). 


eo) Geglihter Feuerstein desselben Fundortes. wie er in kerami- 
schen Betrieben Verwendune findet, wurde ebenso behandelt. Beide 
leuerstemme wurden freundlicherweise von der Steingutfabrik Villeroy 
und Boch, Dresden, zur Verfigung gestellt. Die Temperatur berm 
Brennen des Feuersteins betrigt etwa 700°, die Durchlaufzeit des 
Wanderrostes dureh den Ofen betragt ungefihr 1), Stunde. Das 
Debyve-Scherrerdiagramm ergab wieder emwandfreie Quarzlimien, ohne 
jects  Gehalt an anderen Modifikationen. Selbst die Schwarzung uit 
den Primiéirstrahl herum deutete kaum auf das Vorhandenseim Von 
amorpher WKieselsiure hin. Entgegen mehrfachen Annahmen in der 
Literatur, nach denen Feuerstein bem Brennen in) andere \Modifi- 
kationen ubergeht, hat ier keine Umwandlung stattgefunden. 

f) Chalzvedon von Sera Domar, Brasilien, ergab ledigheh (Juarz- 
len. 1 ne Werlere Behandlung cesechah wie bel Feuerstein und (Juarz 


anvecgeben. 


Quarzglas, von zerbrochenen Quarzschalen stammmend, wurde 


ebenfalls wie bet Quarz angegeben, behandelt. Das Rontgenogramm 


Jeiete ee amorphe Substanz> 


bt. BoTTcHER, Diplomarbert Dresden 1927 (noch nicht veroffentlicht). 
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Um eine innige Mischung von Kieselsiure und Kohle zu erreichen, 
wurde aus einem teigigen Gemisch von Steinkohlenteer, Kieselsiure 
und Holzkohle im ungefihren Mengenverhiltnis von 40 ¢ Holzkohle 
und 50—60 g Teer auf je 10 g NKieselsiiurepulver kleine Kugeln geformt, 
die. in Holzkohlenstaub eingebettet, 1—2 Stunden im_ bedeckten 
Chamottetiegel tiber dem Gebliise gegliiht wurden. Es entstanden 
dabei stark porése, doch infolge der Verkokung gut zusammenhaltende 
Kugeln, die keine destillierbaren Teerprodukte mehr enthielten. Um 
AufschluB dariiber zu erlangen, ob die Bereitung des Kieselsiure 
Kohlegemisches auf den Verlauf der Reaktion von EinfluB ist, wurden 
auch Proben mit Chlorgas behandelt, die lediglich innige Gemische 
der Kieselsiuremodifikationen mit Holzkohlepulver darstellten. 

Es war fernerhin zu erwarten, dai die Reaktion mehr oder weniger 
stark von der KorngréBe des angewendeten lNieselsiurepriiparates 
abhingig ist. Die zur Aufklairung dieser Fragen notwendigen Versuche 
werden weiter unten beschrieben. 

Die Reaktion zwischen Kohle, Kieselsiiure und Chlor wurde in 
einem Heraeusréhrenofen ausgefiihrt, durch den ein rascher Chlor- 
strom geleitet wurde, nachdem, um unnotige Kohleverluste zu ver- 
meiden, alle Luft durch eingeleiteten Stickstoff verdrangt worden war. 
Der Beginn der Siliciumtetrachloridentwicklung wurde so festgestellt, 
daB die Verainderung der Viskositiit einer gewissen Menge Wasser 
beobachtet wurde, das sich in einer U-férmigen Vorlage vor dem 
Reaktionsofen befand. 

Damit die Gase méglichst rasch in die Vorlage gelangen konnten, 
wurde ein Diffusionsrohr aus Porzellan in den Leerraum zwischen 





Schiffehen und Vorlage  gelegt 
(Fig. 1). In dieser selbst befanden | Thermo- 
_ element 


~ Schiffchen 





sich 3 em® Wasser, die in der Ruhe- 
lage den Raum zwischen zwei an- 
gebrachten Markierungspunkten | | 








einnahmen. Infolge des reichlichen 





Chlorstromes sittigte sich das vor- 
gelegte Wasser sehr bald mit Chlor \S—/ 
und dessen Hydrolysenprodukten. Fig. 1 

Ks ist aber bekannt, daB stark 

saure Lésungen betraichtliche Mengen von Kieselsiure kolloid zu losen 
vermogen, ohne daB Koagulation eintritt. Es mute infolgedessen 
einerseits die Zeit festgestellt werden, die vergeht, bis die in der Vor- 
lage befindliche Wassermenge gelatiniert, andererseits muBten in 
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kleinen Abstanden die Temperaturen abgelesen werden, um schlieb- 
lich die beobachtete Reaktionstemperatur zu korrigieren. AuBerdem 
mubte noch festgestellt werden, bei welcher Temperatur ein merk- 
licher Reaktionsbeginn eintritt, und wie die Geschwindigkeit der 
Reaktion be: Temperatursteigerung wiachst. 

Als unkorrigierte Reaktionstemperatur wurde die Temperatur 
angenommen, die das mit dem Thermoelement Pt/Pt-Rh verbundene 
Millivoltmeter im Moment der Koagulation der Vorlagefliissigkeit 
anzeigte. Die Menge Kieselsiure, die in der Vorlageflissigkeit gelést 
bleiben kann, bevor Koagulation eintritt, betragt nach mehreren Ver- 
suchen O,1—0,15 ¢. Die Zeit, die dazu notwendig ist, einen gleich- 
mibigen Siliciumtetrachloridstrom vorausgesetzt, betragt etwa 10 bis 
12 Minuten. In dieser Zeit steigt aber die Temperatur des Ofens be: 
nicht zu starker Belastung um etwa 20—80°. Damit ist die Korrektur, 
die an der beobachteten Reaktionstemperatur vorgenommen werden 
mub, micht sehr betrachtlich. 

Andere Methoden, den Beginn der Siliciumtetrachloridentwick- 
lung nachzuweisen, haben sich als nicht genauer erwiesen als die 
eben beschriebene. Am ehesten kommt noch eine Beobachtung des 
Kondensationsbeginnes in Frage; doch konnte festgestellt werden, 
dali immer eime gewisse Menge Silictumtetrachlorid entweicht, bevor 
eine Kondensation zustande kommt, so dai auch mer Korrekturen 
notwendig wiren. 

Vorversuche schienen zu ergeben, daB die Bildung von Silicium- 
tetrachlorid zwar bei einer bestimmten Temperatur in merklichem 
Mabe beginnt, daB aber ganz allmahlich, bevor diese Hauptreaktion 
einsetzt, ebenfalls, doch in weit geringerem Mabe, Siliciumchlorid 
vebildet wird. Da schon bei den ersten Versuchen beobachtet wurde, 
daB die Hilfsmaterialien, also Porzellanrohr und Schiffehen, in ganz 
besonderem MaBe aber das aus Marquarpt’scher Masse bestehende 


Pyrometerschutzrohr angegriffen wurde — seine Oberfliche hatte 
nach den Versuchen ein ginzlich verindertes Aussehen — so lag der 


Gedanke nahe, daB die vor der eigentlichen Hauptreaktion beobach- 
tete Bildung von Siliciumtetrachlorid ihre Ursache in der erwihnten 
Angreifbarkeit der Hilfsmaterialien hat. Zu diesem Zwecke wurde 
zuniichst einmal bei verschiedenen Temperaturen je 2 Stunden lang 
ein Chlorstrom durch den Ofen geleitet, der entweder nur die Hilfs- 


materialien mit dem leeren Selhiffchen (Versuch 1, Tabelle 1) oder 
diese und das lediglich mit-Kohte gefiillte Schiffchen (Versuch 2) ent- 
hielt. Daraufhin wurden die Kieselsiuremodifikationen allein (Ver- 
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Tabelle 1 
Verhalten der Hilfsmaterialien und der SiO,-Modifikationen zu Chlor bei 
Gegenwart und in Abwesenheit von Kohle 


Hilfsmaterialien: unglasiertes MeiBner Porzellanrohr, unglasiertes MeiBner 
Schiffehen; Pyrometerschutzrohr aus MARQUARDT scher Masse 


Reaktionsdauer: je 2 Stunden 








———— T 


iramm Kieselsiure in der Vorlage nach 





‘a baad ic y oe . . . . 
bey 9 ey | 2 stiindigem Erhitzen bei: 
"aoe | TOO® 8008 900" 1000" 1050° 11008 1200° 1250° 
pen ga 
| | Hilfsmaterialien; 
ohne Kieselsaure, 
ohne Kohle .. |) — — — Spur 0,0002 0,0002 0,0006 0,0006 
2  Hilfsmaterialien; 
Schiffchen mit 
Holzkohle .. . — —  0,0005 0,0008 0.0008 0,0009 00012 0,0016 


3 Hilfsmaterialien; 
Schiffchen mit 
amorpher SiQ,, 
ohne C . ; 
4 Hilfsmaterialien; | 
Schiffehen mit 0,0005 0,3029 0.4879 0,5224 0,6021 0.8642 nicht 
amorph. SiO0,+-C | 750°:0,0424 | | bestimmt 
5  Hilfsmaterialien; 
Schiffchen mit 


—  0,0002 0,0008 0,0005 0,0008 0,0010 0,0016 0.0020 


Cristobalit, ohneC — -— — | Spur 0,0002 0,0010 0,0012 0,002 1 
6  Hilfsmaterialien; | 

Schiffchen mit Cri- nicht 

stobalit+C.. — =~ — |0,0009 0,0502 0.2146 0.8121. best. 
7 | Hilfsmaterialien; | 

Schiffchen mit Tri- 

dymid, ohne CC. — — — Spur 0,0004 1,0013 0.0011 0,0028 
8  Hilfsmaterialien; 

Schiffchen mit Tri- nicht 

dymit+C..., — — — (0,0008 0.0726 0,1880 0.7513 best. 


i) Hilfsmaterialien ; 
Schiffchen mit | 
Quarz, ohne C . | — —~ —~—  —~ 80,0001 0.0006 0.0008 0.0015 


10 | Hilfsmaterialien; 
Schiffchen mit | 
Quarz+C... — —— — | Spur 0,0008 0,0009 0.0098 0.2474 


a 


such 3, 5, 7, 9) oder in Gemischen mit Kohlenstoff (Versuch 4, 6, 8, 10) 
dem Chlorstrome ausgesetzt. Fir die Bestimmung des dabei ent- 
stehenden Siliciumtetrachlorides wurde die weiter unten beschriebene 
Versuchsanordnung benutzt, wobei als Vorlagefliissigkeit starke 
Natronlauge diente. Aus den Versuchsdaten der Tabelle 1 geht folgen- 
des hervor: Zwischen 1000 und 1100° beginnen die Hilfsmaterialien 
in sehr geringem MaBe mit dem durch die Apparatur geschickten 
18* 
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Chlor zu reagieren. Bei 1250° betrigt dabei aber die in der Vorlage 
ermittelte Menge Kieselsiure nur 0,0006 g. Belidt man das im Reak- 
tionsrohre befindhehe Schiffehen mit Holzkohlepulver, so findet 
man bei eben dieser Temperatur etwa 2—3mal soviel Kieselsiure 
in der Vorlage. Ks wird demnach zu erwarten sein, dab auch bei 
einer Beschickung des Schiffehens mit Kohle und einer zu unter- 
suchenden Kieselsiuremodifikation dieser Betrag auf das Konto der 
Hilfsmaterialien zu schreiben ist. Betrachtet man die Angreifbarkeit 
der Wieselsiiuremodifikationen bei Abwesenheit von Kohle, so ergibt 
sich, daB man, abgesehen von der 
amorphen Kieselsiure, bei den kristal- 
d / ’ linen Modifikationen von einer Reak- 
/ tion nur oberhalb 1100° reden kann, 
— denn erst oberhalb 1100° werden die 
" fe in der Vorlage gefundenen Kiesel- 
siiuremengen gréBer als die bei Ver- 
/ vA wendung des. vollig leeren Schiffchens 
70° 1000° 7100° 1200" ermittelten. Uberblickt man aber das 
Fig. 2 Verhalten der Kieselsiuremodifikatio- 
‘Temperatur-Ausbeutekurven nen bei Gegenwart von Kohle, so 
: CORE een findet man, daB die Reaktion zwischen 
IT. 5 © (Vers. 6) Kieselsiiure, Kohle und Chlor bei etwa 
Tridymit + + + (Vers. 8) Gerselben Temperatur beginnt als in Ab- 
III. Quars (Vers. 10) wesenheit von Kohlenstoff. Man findet 
ferner, dai zwar eine allmiahhche Bil- 
dung von Siliciumtetrachlorid zu beobachten ist, daB aber innerhalb eines 
vewissen ‘lemperaturbereiches (bei diesen Versuchen 100°) ein auBer- 
vewOhbnlich starker Anstieg der Siliciumtetrachloridbildung eintritt. 
Bezieht man die vor diesem Anstieg mn Tetrachlorid wbergefiihrten 
Mengen von Kieselsiure, unter Beriicksichtigung der aus den Hilfs- 
materialien stammenden, auf die durchschnittliche Einwaage von 1 g, 
so ergibt sich, daB von der amorphen Kieselsiure etwa 0,2°/,, von 
Tridymit, Cristobalit und Quarz etwa 0,1°/, vor dem Eintritt der 
praktisch bedeutsamen Reaktion in Tetrachlorid wibergefiihrt werden. 
Wie wenig das fiir die gesamte Reaktion bedeutet, ist auch aus den 
Kurvenstiicken, die in Fig. 2 angegeben sind, zu erkennen. 
Wihrend sich fir Tridymit, Cristobalit und Quarz gleichmafig 
verlaufende Kurvenstiicken ergeben, weist die Ausbeutekurve fiir die 
\ berfihrung der amorphen KiéSelsiure in Tetrachlorid bei Gegenwart 
von Kohle (Kurve I) etwa zwischen 850 und 1000° Unregelmabig- 
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keiten auf, die aber ihre Erklirung finden, wenn man die verhiltnis- 
maBbig leicht vonstatten gehende Umwandlung der amorphen Kiesel- 
siure in Cristobalit beriicksichtigt, die allen Erfahrungen nach in eben 
diesem Temperaturbereich vor sich geht. Da Cristobalit aber erst 
oberhalb 1000° in merklichem Mafe bei Gegenwart von Kohle in 
Tetrachlorid tbergefiihrt werden kann, so werden sich die beim Er- 
hitzen in die kristallisierte Modifikation iibergefiihrten Anteile der 
amorphen Kieselsiure emer weiteren Chlorierungsreaktion so lange 
entziehen, bis die Temperatur erreicht ist, bei der dies méglich ist, 
d. h. oberhalb 1000°. Von da an macht sich auch wieder ein steilerer 
Anstieg der Ausbeutekurve bemerkbar. Da8 diese Umwandlung schon 
innerhalb so verhaltnismaBig geringer Zeiten in dem Mabe bemerkbar 
ist. hat seinen Grund darin, da, obgleich die Umwandlungsgeschwin- 
digkeiten bei Kieselsturemodifikationen im allgemeinen auferordent- 
sich gering sind, doch einige von ihnen sich erheblich rasch einstellen. 
Es sind dies vor allem diejenigen, bei denen die GréBenordnung der 
Gitterkonstanten keine erheblichen Unterschiede aufweisen (z. B. 
x-Quarz—B-Quarz, «-Tridymit—f-Tridymit). Zu diesen rasch ver- 
laufenden Umwandlungen gehért auch der Ubergang aus der un- 
orientierten in die orientierte Form der Kieselsiure. 

Nachdem festgestellt war, dab die Reaktion zwischen Kieselsiure, 
Kohle und Chlor zwar auBerst langsam beginnend, in einem bestimmten 
Temperaturintervall jedoch eine plétzliche Beschleunigung erfahrt, 
konnte an die Aufgabe gegangen werden, die Temperaturen niher 
zu bestimmen, bei denen diese Beschleunigung einsetzt. Zu diesem 
Zwecke wurden die in Tabelle 2 zusammengestellten Versuche an- 
gestellt, wobei die oben geschilderte Versuchsanordnung benutzt 
werden konnte, der genauere Zeitpunkt der Reaktionsbeschleunigung 
wurde nach der oben beschriebenen Methode mit Hilfe der notwendigen 
Korrektion festgestellt. Tabelle 2 gibt die bei den verschiedenen 
Kieselsiuremodifikationen, Tabelle3 die bei den Kieselsiurevarie- 
taten beobachteten und korrigierten Reaktionstemperaturen wieder. 

Die in diesen Tabellen niedergelegten Zahlen beziehen sich auf 
Kieselsiurepraparate von anniahernd gleicher KorngréBe. Es sind 
Fraktionen, die oberhalb 1000 und unterhalb 1500 Maschen pro 
Quadratzentimeter abgesiebt wurden. Es wurden aufSerdem noch 
Absiebungen benutzt, die zwischen 500 und 1000 Maschen und 
zwischen 1500 und 2000 Maschen pro Quadratzentimeter lagen. Wie 
aus Tabelle 4 hervorgeht, ist der EinfluB der KorngréBe auf die 
Temperatur des merklichen Reaktionsbeginnes verhiltnismaBig gering. 
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ir macht sich aber dann insofern geltend, als die Ausbeuten von dieser 


lemperatur an mit geringer werdender Korngré8e steigen. 


‘Tabelle 2 


Reaktionstemperaturen der SiO,-Modifikationen mit Kohle und Chlor 





Nr Si0,-Mod. 
1] Amorphe SiO, 
2 Tridy mit. 

13 Cristobalit 

14 | Quarz. 





Temp. beob. Temp. korr. Temp. beob. Temp. korr. 
(SiO,-Teer-Praparat) (Si0,-Kohle-Gemisch) 





in °C in °C in °C in °C 
750 730 760 740 
L090 L060—1070 LO8O 1050— 1060 
1090 L060— 1070 1080 1050— 1060 
1250 1220 1250 1220 


‘l'abelle 3 


Keaktionstemperaturen der Varietaten gealterter SiO,-Gele (entwassert) 


mit Kohle und Chlor 





Nr. 


(11) 
15 
16 
17 
Is 
19 

20 

(14) 


21 


” ii aie - Temp. korr. 
Si0,-Varietat in °C! 
Amorphe SiO, . 730—740 

Opal l . 810 
Opal II . 890 

| Opal LI} 920 

_ Feuerstein ; LO7TO—- 1080 
gegl. Feuerstein 1080— 1090 
Chalzedon 1150—1160 
Quarz 1220 
Quarzglas . 1130—1140 


Tabelle 4 


MinfluB der KorngréBe auf die Reaktion zwischen SiO,, Kohle und Chlor 





KorngréBe 
Nr. a) Quarz 
b) Cristobalit 
22 zwischen 
SOO u.t L000 
Maschen 
23 zwischen 


1500 uu. 2BOOO 
Maschen 





Ausbeute an SiCl, (best. als SiO.) 








I o nach 2stiind. Behandlung bei: 

= 1000 2 1100 ° 1200° 1250° 
a) 1250 — | 0.0002 0.0090 0.2128 g 
b) 1100 0.0008 0.2002 0,7537 | nicht best. 
a) 1250 — 0.0006 O.O1L17 0.2493 g 
b) 1100) -0,0006 0.2400 0.8321 nicht best. 


Bezieht man in die Betrachtung der Ergebnisse zunichst nur die 
Modifikationen der Wieselsiiure ein, so treten amorphe Kieselsiure 
und Quarz, ganz wie bei den Ergebnissen von R. Scuwanrz, als Extreme 


auf. Wahrend wasserfreie amorphe Kieselsiiure bei Gegenwart von 
\ohle bereits ber Rotglut muhelos in Tetrachlorid ibergefiihrt werden 
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kann, benétigt man bei Verwendung von Quarz eine Mindesttempe- 
ratur von 1220°. Cristobalit und Tridymit lassen sich bei Gegenwart 
von Kohle etwa 150° unterhalb der bei Quarz notwendigen ‘Tempe- 
ratur chlorieren, ohne daf sich aber wesentliche Unterschiede zwischen 
beiden Modifikationen feststellen lassen. Auch dieses Verhalten ent- 
spricht den Scnwarz’schen Ergebnissen, bei denen die Léslichkeits- 
unterschiede gegeniiber 5°/,iger FluBsiure ebenfalls sehr gering sind. 

Die Untersehiede im Verhalten der Kieselsiuremodifikationen 
lassen sich bis zu einem gewissen Grade durch einen Vergleich zwischen 
ihrer Dichte und ihrer Reaktionsfahigkeit erkliren, wie sie in ‘Tabelle 5 
zusammengestellt sind. 

Tabelle 5 


Beziehungen zwischen der Dichte der SiO,-Modifikationen 
und ihrer Reaktionsfahigkeit 








Si0.- | 7 | Reaktionstemperatur | Léslichkeit in 

gen, | Dichte?) | mit C und Cl 5°/,iger HF nach ScHWARZ 
Modifikation | | in °C in %, 

Amorphe SiO, 2,12 740 96,6 

Cristobalit . . 2,20 1060—1L070 76,3 

Tridymit . . 2,21 1060—1070 74,3 

Guari. ss 2,70 1220 30,1 


Danach zeigt sich, daB die Reaktionsfaihigkeit der Kieselsiure- 
modifikationen mit steigender Dichte geringer wird, wobei es bei den 
nahezu gleichen Dichten von Cristobalit und Tridymit verstiéndlich 
erscheint, daB beide auch in ihrem chemischen Verhalten auBerordent- 
lich ahnlich sind. Die Dichte ist aber wiederum abhangig von der 
Anzahl der Molekiile in der Elementarzelle. Es wird also der Raum, 
der den einzelnen Molekiilen im Kristall zur Verfiigung steht, aus- 
schlaggebend fiir die Beurteilung der Reaktionsfahigkeit sein. Dabei 
wird amorphe Kieselsiure bei der vélligen Unorientiertheit ihrer Be- 
standteile am leichtesten Reaktionen einzugehen vermdgen. Bel 
Cristobalit berechnet sich das Volumen der Elementarzelle aus 
a=7,12 A zu 361,6 A%. In diesem Raume sind 8 Molekiile SiO, enthalten. 
Beim Tridymit ist das Elementarvolumen (a = 5,03 A, ¢ = 8,02 A) 
= 202,9 A%. Die Elementarzelle ist mit 4Molekiilen SiO, besetzt. Fir 
Quarz endlich berechnet sich das Volumen der Elementarzelle mit einer 
Besetzung von 3 Molekiilen SiO, (a = 4,89 A, c = 5,38 A) zu 334,1 A®. 

') Dichte von amorpher SiO, mit dem Pyknometer bestimmt, die tibrigen 
nach RosENBUSCH-WULFING. 








94() Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 195. 1931 


Bringt man das Volumen der Elementarzellen auf eine vergleichbare 
Zahl, beispielsweise 100 A%, so ergibt sich, daB bei Quarz auf 100 A® 
2,6 Molekiile Si0,, ber Cristobalit 2,2 und bei Tridymit 2,1 Molekiile SiO, 
kommen. Damuit sind diese Zahlen fiir Cristobalit und Trdymit sehr 
ihnlich, wihrend die fir Quarz erst in weiterem Abstande folgt. Zu- 
fallig erhalt man so nahezu die Dichten der betreffenden Kieselsiure- 
modifikationen. Die Reaktionsfaihigkeit ist aber wiederum abhangig 
von den Energieinhalten der betreffenden Verbindungen. In diesem 
Sinne gewinnen die Beobachtungen von R. WietzeEt!), der feststellte, 
dab sich die Unterschiede in der Dichte von Cristobalit und Quarz 
zum Quarzglas und die Untersehmede in den Kristallisationswirmen 
dieser Korper proportional verhalten, erneut Bedeutung. 

Scheinbar untibersichtlicher legen die Ergebnisse bei den Varie- 
tiiten gealterter Kieselsiiuregele. Hier legen die Temperaturen, bei 
denen eine Chlorierung méglich ist, zwischen der der amorphen und 
der der kristallinen Modifikation. Da diese Varietaiten bereits mehr 
oder weniger in die bestindige Kristallform (Quarz) iibergegangen sind, 
so sollte man meinen, daB bei Behandlung mit Kohle und Chlor der 
\nteil an amorpher Wieselsiure stets bei ein und derselben Tempe- 
ratur in Chlorid tbergefiihrt wird. Wie aber aus den Werten der 
labelle 8 hervorgeht, ist dies durchaus nicht der Fall. Es erscheint 
aber bemerkenswert, dai die beziglch der Alterung ,,jiingsten* 
Varietiiten, d. h. dieyenigen, die dem Gelzustande noch am nachsten 
stehen, auch bezuglich ihrer Chlorierungstemperatur der amorphen 
Kieselsiure am niichsten legen (Opalarten), wahrend Feuerstein und 
ganz besonders aber Chalzedon weit héhere Temperaturen bean- 
spruchen. Betrachtet man die physikalischen Eigenschaften dieser 
Varietiten, wie Diehte und Harte, und fernerhin den urspriinglichen 
Wassergehalt (als Mab fir ihre Alterung), so ergeben sich die in 
Tabelle 6 veranschaulichten Beziehungen. 

Da zwar Kieselsiuregel, nicht aber mehr Opal, Feuerstein und 
Chalzedon einheitlich definierte Korper sind, weil ihr Wassergehalt 
einem um so gréBeren Betrage entspricht, je naiher sie dem amorphen 
Zustande stehen, so wird nach der Entfernung des Wassers die Porositiat, 
d. h. ihre Oberflache, verschieden groB sein. Das wiederum wird die 
Reaktionsfihigkeit beeinflussen, und schon aus diesem Grunde werden 
die bei den Varietaten gealterter Kieselsiuregele gefundenen Reaktions- 
temperaturen nicht Ubereinstimmern. Das Altern der Gele stellt man 


') R. Wrerzet, Z. anorg. u. ally. Chem. 116 (1921), 71. 
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Tabelle 6 
Beziehungen zwischen Dichte, Harte, urspriinglichem Wassergehalt 
der SiO,-Varietaten und der Reaktionsfahigkeit gegeniiber Kohle und Chlor 








| Urspr. W assorgeh. Reaktionste ‘mp. 


5i0,-Varietat _ Dichte’) Harte in /, in °C 
Amorphe SiO, . 212 — iiber 15 740 
OpalI .... 2.28 | 7.8 810 
OpallI ....-{| 2,31 5,5—65 6,7 890 
Opallll. .. .- 2,40 3,2 920 
Feuerstein . . . 2,58 6, 5—6.6 etwa | 1070—1080 
Chalzedon . . . 2,61 6,8—7,0 | unter | 1150—1160 
Quarz.... =. 2,71 7 1220 
Quarzglas .. . 2,20 7 ~— 1130—1140 


sich als eine langsame Gruppierung der Elementarbestandteile nach 
vewissen kristallographischen Gesichtspunkten vor. Damit ist in den 
weitaus meisten Fallen eine VergréBerung der Dichte verbunden. In- 
folge dieser Dichtezunahme wird auch die Reaktionsgeschwindigkeit 
dieser Mineralien geringer werden. Das zeigt sich auch an dem Ver- 
halten von Quarz und Quarzglas (vgl. Tabelle 6) im Chlorstrome bei 
Gegenwart von Kohle. Beim Unterkiihlen des Glasflusses ordnen 
sich die $i0,-Molekiile nicht wieder zu einem Gitter, sondern bilden 
nach R. B. Sosman?) eine Fadenstruktur mit relativ groBen Ab- 
stiinden zwischen den einzelnen Faden, so daB eine Auflockerung 
eintritt, die wiederum eine Steigerung der Gasdurchliassigkeit zur 
Folge hat. Das bedeutet aber weiterhin, dab die Reaktionsfihigkeit 
des Quarzglases gré8er sein mu als die des Quarzes. 

Bis zu einem gewissen Grade kann man diese Ergebnisse einer 
Bestimmungsmethode der Kieselsiuremodifikationen zugrunde legen, 
bei der sich amorphe Kieselsiure und Quarz gesondert, Tridymit und 
Cristobalit jedoch nur zusammen bestimmen lassen. Eine analytische 
Methode zur Bestimmung der Kieselsiuremodifikationen ist fiir manche 
Zweige der Silikattechnik wiinschenswert, beispielsweise fiir die In- 
dustrie der Quarzchamotte- und Silicasteine. Zur Bestimmung des 
Umwandlungsgrades ist man bisher lediglich auf optische Vergleichs- 
messungen bzw. auf Trennungsmethoden angewiesen, die auf dem 
Prinzip der Dichtebestimmung mit schweren Fliissigkeiten beruhen. 
Neuerdings haben Zwetscu und BiicKrna*) eine dilatometrische Be- 
stimmungsmethode ausgearbeitet, die genaue Ergebnisse zu_liefern 


') Samtlich mit dem Pyknometer bestimmt. 
*) R. B. Sosman, Journ. Franklin Inst. 194 (1922), 2 
°) A. Zwetscu u. W. Bitcxrne |. ec. 
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scheint. Auch die réntgenographische Untersuchung dieser Produkte, 
wie sie beispielsweise von O. Krause?) fiir die Feinkeramik angestrebt 
wurde, erleichtert die Erkennung des Umwandlungsgrades. 

Fir die Durchfihrung einer Trennung mittels der fraktionierten 
Chlorierung wurden einmal genau bekannte Gemische der Kieselsaure- 
modifikationen, zum andern Male Kieselsiure aus bereits in der Technik 
verwendeten Silicastemen der Chlorierung unterworfen. Die Silica- 
steine stellte das Zentrallaboratorium des Didier-Konzernes, Stettin, 
freundlichst zur Verfiigung. Unter dem Binokular wurden aus den 
zertriimmerten Silicasteinen reinste Kieselsiureanteile ausgelesen, 
feinst pulverisiert, mit wber- 
schiissiger Holzkohle  ge- 
mischt, und dem Chlorstrom 
ausgesetzt. Um aus dem Ge- 
misch und der Apparatur 
alle Feuchtigkeit zu entfer- 
nen, wurde der  beschickte 
und angeheizte Ofen zu- 
naichst mit scharf getrock- 
netem sauerstofffreien Stick- 
stoff langere Zeit durchspiilt. 
| Die Verwendung von Stick- 
stoff erwies sich als notwen- 
y, dig, um ibermaBige Verluste 

















an Kohlenstoff zu vermeiden. 
Als Vorlage diente ein Gefab 
Fig. 3 mit starker Natronlauge, in 

das die aus dem Ofen aus- 

tretenden Gase eingeleitet wurden (Fig. 3). Ein Riihrer sorgte fiir 











gleichmaiBige und intensive Durchmischung. Es erwies sich als 
zweckmiBig, den Chlorstrom erst dann anzustellen, wenn die 
‘Temperatur erreicht ist, bei der die Reaktion mit merklicher Ge- 
schwindigkeit stattfindet, um nicht unnétig grobe Mengen der Natron- 
lauge in Hypochlorit und Chlorid tberzufiihren. Unter Beriicksichti- 
gung der Méglichkeit der Umwandlung der amorphen Kieselsaéure in 
Cristobalit darf dabei nicht héher als 800° gegangen werden (vgl. 
Mig.2, Kurve 1). Wenn im Laufe des Versuches alles freie Alkali ver- 
braucht wird, was man von Zeit zu Zeit durch eine Prifung mit 
Lackmuspapier feststellen muB (mit Glasstab durch Stopfen a, Fig. 3), 


') O. Krause, Ber. Dtsch. Ker. Ges. 8 (1927), 114. 
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dann muB die Vorlage mit neuer starker Natronlauge beschickt werden, 
nachdem man den gréBten Teil des verbrauchten Alkalis durch Hahn } 
abgelassen hat. Sind nach ein- bis zweistiindigem Durchleiten von 
Chlor alle Anteile der amorphen Nieselsiure in Tetrachlorid tiber- 
vefiihrt, was man daran erkennt, da’ bei der Untersuchung der vor- 
velegten Natronlauge keine Kieselsiure nach der weiter unten be- 
schriebenen Art und Weise mehr zu ermitteln ist, so wird die Vorlage 
erneut und die Temperatur unter Durchleiten von Stickstoff gesteigert, 
bis bei 1100—1150° die Reaktionstemperatur von Cristobalit und Tri- 
dymit erreicht ist und der Chlorstrom angestellt werden kann. Fiir 
die Bestimmung des Quarzes gilt dann das gleiche. 

Zur Bestimmung der in den verschiedenen Vorlagefliissigkeiten 
als Natriumsilicat befindlichen Kieselsiure werden zunachst die zu- 
sammengehorenden Teile vereinigt, dann wird mit Salzsiiure angesiiuert 
und daraufhin mit Ammoniak gefallt, bis eben alkalische Reaktion ein- 
tritt. Nach dem Eindampfen und Trocknen bei 120° wird mit Wasser 
und Salzsiure aufgenommen, gewaschen, filtriert, verascht und ge- 
wogen. Aus Fig.3 und Tabelle 7 sind Arbeitsweise und Ergebnisse 
dieser Versuche zu entnehmen. 


Tabelle 7 


Resultate der Beleganalysen fiir die Trennung der SiO,-Modifikationen 











} 
a. aaa | a Zeit | In der Vorlage gefunden 
~ "| Analysenmaterials | in °C in Std. | » Sid Korr. o/ Si 
| : } | "| 8 8™s | (Tabelle 1) lg PIO, 
24. Gemisch, 0,5262 g | | | 
enthaltend: | | | | 
| 20%/, am. SiO,, go | 2 0.1040 0, 1040 19,76 
50°, Trid.+ Crist. 1100 3 0.2643 0.2632 50,02 
| 30°/, Quarz | 1250 | 3 0.1599 O.1583 30.08 
25 | Gemisch, 0,5042 g | | 
_ enthaltend: | | 
50% am.Si0, | 800 | 3 0.2529 0.2529 50,16 
10%, Trid.+Crist. | 1100 | 2 0,0518 0),0509 10,10 
| 40°/, Quarz 1250 3 0.2038 | 0.2022 £0,10 
26 | Gemisch, 0,4876 ¢ | 
_ enthaltend: | | | 
80°, am. SiO, 800 | 3 |, 03888 | O3888 | 79,74 
5°/, Crist., Trid. 1100 2 |: 9,0238 | 0,0229 4,69 
15°/, Quarz 1250 ? 0.0756 0.0740 15,18 
27 | Kieselsaure aus SOM) I = | om | 
| Silicasteinen 1100 3 0.4686 | O4677 | D173 
05101 g 1250 3 0,0444 00428 | 840 


Da nach Tabelle 1 stets infolge der Angreifbarkeit der Hilfs- 
maternialien etwas Siliciumtetrachlorid gebildet wird, miissen die in 
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der Vorlage ermittelten Kieselsiuremengen einer Korrektur unter- 
worfen werden, deren GréBenordnung ebenfalls aus Tabelle 1 ent- 
nommen werden kann. Es ist also notwendig, vor der eigentlichen 
Analyse einige den anzuwendenden Temperaturen und Zeiten ent- 
sprechende Blindversuche anzustellen. Daraber hinaus kann die auf 
der Grundlage der fraktionierten Chlorierung beruhende Bestimmungs- 
methode der Kieselsiiuremodifikationen nur angeniahert sein. Sie kann 
nach den Ergebnissen bei der Untersuchung iiber das Verhalten der 
Varietiten gealterter Kieselsiuregele zu Chlor und Kohle auch nur 
dann vorgenommen werden, wenn solche nicht anwesend sind. 

Uber den Mechanismus der Reaktion zwischen Kieselsiiure, Kohle 
und Chlor ist noch recht wenig bekannt. Lange Zeit nahm man an, dab 
die Reaktion so verliuft, daB nach 


SiO, + 2C —»> $1 + 2CO (1) 
zunachst elementares Silicium gebildet wird, das dann nach 


Si +2Cl, —> SiCl, (2) 


in Siliciumtetrachlorid ubergefiihrt wird. Gegen eine ausgesprochene 
Reaktionsfolge dieser Art sprechen aber die Erfahrungen, die bei der 
Reduktion der Kieselsiiure gemacht wurden. So gibt beispielsweise 
Le Cuarevrer!) an, daB Kieselsiure unter 1200° gegen Kohle vollig 
bestiindig sei. Man kann die Richtigkeit dieser Angabe leicht dadurch 
zeigen, wenn man beispielsweise ein Gemisch von amorpher Kiesel- 
siure und Kohle, das schon bei 750° mit Chlor reagiert, langere Zeit 
hei etwa dieser Temperatur halt (ohne den Chlorstrom anzustellen) 
und dafiir sorgt, daB das dabei etwa entstehende Kohlenoxyd durch 
einen lebhaften Strom sauerstofffreien Stickstoffes sofort entfernt 
wird. Silicium selbst wird bereits zwischen 300 und 400° chloriert. 
Senkt man also nach dieser Zeit (etwa 10—12 Stunden) die Tem- 
peratur bis auf etwa 350° und leitet jetzt einen Chlorstrom wtber 
das Gemisch, so miSte das durch die Reduktion gebildete Silicium 
in ‘Tetrachlorid iibergefiihrt werden. Es zeigte sich aber, daB dabei 
nicht die geringste Siliciumtetrachloridbildung zu beobachten war. 
Sie setzte aber sofort ein, wenn die Temperatur des Ofens wieder 
so weit gesteigert wurde, bis die fiir die Chlorierung des Gemisches 
erforderliche Temperatur (750°) erreicht wurde. Dasselbe ergab sich 
auch fir die gleiche Behandlung der Modifikationen Tridymit und 
Cristobalit, wenn man ihre Gemische mit Kohle bei etwa 1100° 10 bis 


') Le Cuatetier, Kieselsaure und Silikate, Leipzig 1920, S. 29. 
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12 Stunden im Stickstoffstrome erhitzt und sie erst nach der Sen- 
kung der Temperatur auf etwa 350—400° mit Chlor behandelte. 
Nur bei Quarz, der erst oberhalb 1200° mit Kohle und Chlor rea- 
viert, konnte auf diese Weise eine sehr geringe Reduktion nachgewiesen 
werden. 

Fir die Formulierung der Reaktion zwischen Kieselsiure, Kohle 
und Chlor bleibt demnach nur die Annahme, daB eine gleichzeitige 
Einwirkung von Kohle und Chlor notwendig ist, und daB der Kohlen- 
stoff nur das Mittel ist, um die Reaktionsgeschwindigkeit zu _ ver- 
eréBern. In ahnlichem Sinne aduBert sich auch V. Sprrzr?), indem 
er sagt, daB die Geschwindigkeit der Reaktion 


SiO, + 2Cl, +20 <> SiC], +2CO — 10 eal (3) 


durch eine vom Kohlenstoff bewirkte Verschiebung des Gleichgewichts 
entscheidend beeinfluBt wird. Diese Annahme wird gestiitzt durch 
die Tatsache, daB Kieselsiure auch bei Abwesenheit von Kohlenstoff, 
wenn auch in sehr geringen Maen, mit Chlor wie auch mit Chlor- 
wasserstoff zu reagieren vermag, wobei die von Spirzin angegebene 
Temperatur merklicher Reaktion fiir Chlor bei etwa 1200°, fiir Chlor- 
wasserstoff bei etwa 1000° liegt. Er gibt gleichzeitig an, daB der 
Beginn der Reaktion in Anwesenheit von Kohlenstoff bei der gleichen 
‘Temperatur beobachtet wurde wie in dessen Abwesenheit. Dazu mub 
aber bemerkt werden, daB Sprrzin nur zwischen amorpher Kieselsiiure 
und Quarz unterscheidet. Fiir Quarz wurde in der vorliegenden Arbeit 
in Ubereinstimmung damit die Temperatur merklicher Reaktion zu 
1220° bestimmt. Nach Tabelle 1 beginnt eine merklichere Reaktion 
zwischen Quarz und Chlor in der Tat auch bei Abwesenheit von 
Kohle bei eben dieser Temperatur. Auch fiir die amorphe Kieselsiure 
beginnt nach Tabelle 1 sowohl bei Anwesenheit von Kohlenstoff als 
auch in dessen Abwesenheit die merkliche Reaktion bei annihernd der 
gleichen Temperatur, nimlich zwischen 800 und 900° 
Die durch den Kohlenstoff verursachte Beschleunigung des Pro- 
zesses hingt nach Spirzin damit zusammen, daB der nach der Reak- 
tionsgleichung 
SiO, + 2Cl, <— SiCl, + O, (— 69 cal.) (4) 


gebildete Sauerstoff durch den Kohlenstoff fortgefiihrt wird, wodurch 
dauernd das Gleichgewicht verschoben wird. Damit steht wieder im 
Zusammenhange, daB auch bei Gegenwart anderer Stoffe, die an sich 


1) V. Sprrzi, |. c. 
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keine oder nur schwache Reduktionsmittel sind, die Chlorierung der 
Kieselsiure auch bei Abwesenheit von Kohlenstoff erreicht werden 
kann, z. B. durch Schwefelchloriir!) oder durch Borchlorid.?) Im 
ersten Falle ubernimmt der durch die thermische Spaltung frei ge- 
wordene Schwefel die Rolle des Kohlenstoffes und bindet mit der 
Bildung von Schwefeldioxyd den freiwerdenden Sauerstoff, wahrend 
dies im zweiten Falle das Bor tut. Trotzdem scheint das letzte Wort 
in dieser Sache noch nicht gesprochen zu sein, besonders nicht be- 
zuglich der immer noch ungeklirten Warmeténung der Reaktion. 


Zusammenfassung 

1. Es werden fiir die Bildung von Siliciumtetrachlorid aus Kiesel- 
siiure, Kohle und Chlor die fiir die verschiedenen Modifikationen not- 
wendigen Temperaturen bestimmt: Amorphe Kieselsiure (aus Alkahi- 
silicatlosung gefallt, bzw. durch Hydrolyse von Siliciumfluorid ge- 
wonnen, bei Dunkelrotglut entwissert) = 740°, Tridymit = 1060 bis 
(070°, Cristobalit — 1060—1070°, Quarz = 1220°. 

2. Fir verschiedene natirlich vorkommende Varietiten, die 





zwischen amorpher Kieselsiure und Quarz stehen, ergeben sich 
Reaktionstemperaturen, die zwischen 800 und 1100° hegen, und zwar 
in der Reihenfolge der Alterung. Quarzglas wird zwischen 1130 und 
1140° von Chlor bei Gegenwart von Kohle angegriffen. 

3. Wiahrend die ‘emperatur-Ausbeutekurven von Quarz, Tr- 
dymit und Cristobalit innerhalb eines geringen Temperaturinter- 
valles steil ansteigen und, soweit verfolgt, gleichmaéBig verlaufen, er- 
leidet die Reaktion zwischen amorpher Kieselsiure, Kohle und Chlor 
im ‘lemperaturbereich zwischen 850 und 1000° eine Stérung, die auf 
den Ubergang von amorpher Kieselsiure in Cristobalit zuriickzu- 
fuhren ist. 

4. Sowohl bei den Modifikationen als auch bei den Varietiten 

der Kieselsiure ergeben sich Beziehungen zwischen Dichte und Reak- 
tionsfahigkeit. 
5. Das Verhalten der Kieselsiuremodifikationen bei Gegenwart 
von Kohle im Chlorstrom wird einer Bestimmungsmethode der Modi- 
fikationen amorph — Tridymit, Cristobalit —- Quarz zugrunde gelegt, 
die annihernd genaue Bestimmung gestattet. 

6. Es wird gezeigt, daB die Reaktion zwischen Kieselsiure, Kohle 
und Quarz nicht auf der Aufeinanderfolge der beiden Reaktionen 


') E. Martignon u. E, Bourton, Compt. rend. 138 (1904), 631. 
*) E. Troost u. E. HavtTereviie, Ann. Chim. et Phys. 7 (1872), 476. 
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si0, + 2C—>» Si + 2CO und Si + 2Cl, —> SiC], beruht, sondern 
daB héchstwahrscheinlich eine Reaktion im Sinne von SiO, + 2Cl, 
—» SiCl, + O, und 2C + O, —» 2CO vorliegt. 


Die vorstehende Arbeit, im anorganisch-chemischen Laboratorium 
der Sachs. Technischen Hochschule ausgefiihrt, erfuhr reiche Férde- 
rung und regstes Interesse seitens meines hochverehrten Lehrers und 
Chefs, Herrn Geh. Hofrat Prof. Dr. Dr.-Ing. e. h. F. Forrsrer. Es 
sei mir deshalb gestattet, ihm dafiir meinen ergebensten Dank zum 
Ausdruck zu bringen. Auch Herrn Prof. Dr. E. WirpmMann_ und 
seinem Assistenten, Herrn Studienreferendar Kiérzer, sei fiir ihre 
giitige Mitarbeit auf réntgenographischem Gebiete herzlich Dank 


vresad’c 
it sagt. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Sdchsischen 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1930. 
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Strukturprinzipien der Borwasserstoffverbindungen 
Nachtrag 


Von KE. W1rBERG 


Zu der von mir vor einiger Zeit veréffentlichten Tabelle iiber die 
physikalischen und chemischen Eigenschaften des B,H, und C,H,}!) 
sel noch nachgetragen, daB sich die Angabe tiber die Addition von 
Natrium an die Athylendoppelbindung auf die Derivate des Athylens 
bezieht und daB die Annahme der Addition von Halogenwasserstoffen, 
Halogenen und Verbindungen des Typus HOX an B,H, der von mir 
in einer vorausgegangenen Arbeit entwickelten Hypothese tiber den 
Verlauf von Borwasserstoffsubstitutionsreaktionen entspricht. 

Die beiden an und fiir sich selbstverstaéndlichen — Hinweise 
waren bei einer nachtriglich vorgenommenen Kiirzung des Manu- 
skriptes neben anderem in Fortfall gekommen. 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 368. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12, Dezember 1930. 
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Beitrage zur analytischen Chemie des Rheniums. Il. 


Die Bestimmung des Rheniums als Nitronperrhenat 
nach vorhergehender Fallung als Sulfid 


Von W. GEILMANN und F. WEIBKE 


Die Fallung stark saurer Rheniumlésungen mit Schwefelwasser- 
-toff fihrt zur Abscheidung eines Sulfides, das nicht zu einer direkten 
\uswaage geeignet ist und auch nur umstiindlich in eine geeignete 
Wigungsform wbergefiihrt werden kann. 

Nach I. und W. Noppack?) gelingt die Uberfiihrung von Rhenium- 
verbindungen in die Perrheniumsiure sehr leicht. Da sich diese schnell 
und genau als Nitronperrhenat quantitativ bestimmen laBt, war ein 
bequemer Weg zur Bestimmung des im Sulfidniederschlage ent- 
haltenen Rheniums gegeben, wenn sich die Oxydation des Sulfids 
einfach und sicher durchfiihren lef. 

Fir unsere Zwecke nicht brauchbar ist die Oxydation mit Sal- 
petersiure, da zuriickbleibende Reste ebenfalls mit Nitronlésung aus- 
fallen wirden. 

Kin geeignetes Oxydationsmittel lieB sich im Wasserstoffsuper- 
oxyd auffinden, das Rheniumsulfid sowohl in alkalischer als auch 
neutraler Lésung schnell oxydiert und sich mit Leichtigkeit soweit 
entfernen léBt, daB eine Stérung der Nitronfillung nicht zu_be- 
furchten ist. 

Ubergie8t man frisch gefilltes Rheniumsulfid mit Perhydrol, so 
setzt sehr schnell unter Erwirmung die Oxydation zum Perrhenat 
ein, wihrend der Schwefel in Schwefelsiure iibergeht. Wird eine 
derartige schwach schwefelsaure Lésung von Perrheniumsiure ein- 
veengt, so kénnen merkliche Verluste an Rhenium eintreten, wie die 
folgende Zusammenstellung zeigt. 


Uber die Flichtigkeit von HRe0, 


Kin einmaliges Eindampfen auf dem Wasserbade ergibt keine 
bzw. kaum merkliche Verluste an Rhenium, mehrfach wiederholtes 


*) J. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 34. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 195. 19 
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Einengen dagegen fuhrt bereits zu deutlichen Verlusten. Wird die 
Temperatur der Losung durch Benuizung des Sandbades oder auch, 
der freien Flamme beim Eindampfen dicht an den Siedepunkt ge- 
bracht, so treten beim Einengen merkbare Verluste auf. Wird endlich 
das Eindampfen bei hinreichend hoher Temperatur bis zum Fort- 
rauchen der Schwefelsiure fortgesetzt, so geht die Hauptmenge der 
Perrheniumsaure fort, wie es auch nach den Angaben von I. und 
W. NoppackK zu erwarten war. 


Tabelle 1 
Die Flichtigkeit von HReO, beim Eindampfen 








— — 


Nr. Rhenium in mg Verlust Behandlung der Probe 
angewandt gefunden in mg 
J 15,94 | 15,87 0,07 Auf dem Wasserbade von 100cm? bis 
1463 | 1448 O15 fast zur Trockne gedampft. 
13,38 13,30 0,08 
2 12,25 11,91 0.34 Auf dem Wasserbade dreimal von 75 cm® 
10,85 10,54 0,31 auf 2cm® eingeengt. 
3 | 2836 27,65 | 0,71 Auf dem Sandbade von 150 cm? auf 50 
27 29 2665 | 0,64 bis 70 cm* eingedampft. 
4 | 1622 0,66 15,56 | Auf dem Sandbade zur Trockne gedampft. 
23.61 3,14 20,47 Riickstand gefarbt. 


Die Verluste an HReO, aus der Lésung beim Eindampfen wurden 
durch Fallung mit Nitron ermittelt. Nun hatte vielleicht die Méghch- 
keit bestehen kénnen, daB diese Rheniumverluste dadurch vor- 
getiuscht sein kénnten, daB durch das Eindampfen eine Reduktion 
des HReO, zu irgendwelchen niederen Oxyden stattfand, die sich 
der Nitronfillung entzogen haitten. Der Beweis fiir die Flichtigkeit 
des Rheniums beim Eindampfen laBt sich jedoch auch auf anderem 
Wege erbringen. Destilliert man nimlich aus sauren Lésungen von 
Perrhenaten einen Teil ab, so ergibt das Funkenspektrum Linien des 
Rheniums. Es scheint, wie jetzt im Gange befindliche Versuche wahr- 
scheinlich machen, daf eine Abtrennung und analytische Bestimmung 
des Rheniums durch Destillation bei entsprechend ausgewahlten 
Arbeitsbedingungen mdglich ist. 

Die Gefahr des Auftretens von Rheniumverlusten beim Einengen 
und der Oxydation ist natiirlich ausgeschlossen, sobald in alkalischer 
Lésung gearbeitet wird. Die in der analytischen Chemie sonst sehr 
beliebte Oxydation mit Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd mub 
hier leider ausscheiden, da mit dem Auftreten von schwerldslichen 
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Nitronverbindungen gebendem Nitrit bzw. Nitrat zu rechnen war, 


gebildet durch Oxydation von Ammoniak durch Wasserstoffsuper- 
oxvd, eine Reaktion, die bereits Hoppr-Sryuer!) erwihnt. 


Uber die Oxydation von Ammoniak durch Wasserstoffsuperoxyd 
in Gegenwart von Rheniumverbindungen 


Unsere Versuche zeigten, daB die Oxydation von Rheniumsulfid 
durch Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd recht schnell erfolgt, 
daB jedoch bei der Fallung der zur Trockne eingedampften und mit 
25 em? Wasser aufgenommenen Lésungen mit Nitron viel zu hohe 
Werte erhalten werden, wie die Tabelle 2 zeigt. 


Tabelle 2 


Oxydation von Rheniumsulfid mit H,O, in ammoniakalischer Lésung 





Nr. | Rhenium in mg | Fehler in mg 
angewandt gefunden | 

| 60,19 89,67 + 29.48 

2 62.44 76.71 + 14.27 

3 85,62 103.5 + 17.88 

4 37.08 54.13 + 10,05 


Um zu zeigen, daB fiir diese erheblichen Plusfehler nur mit dem 
Perrhenat ausfallendes Nitronnitrit bzw. -nitrat in Frage kommt, 
wurde Rheniumsulfid mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak oxy- 
diert, die erhaltene Lésung auf dem Wasserbade zur Entfernung des 
freien Ammoniaks eingedampft und aus dem verbliebenen Riickstande 
das gebundene Ammoniak durch Destillation mit Natronlauge und 
Titration bestimmt. In dem alkalischen, ammoniakfreien Riickstande 
wurde nunmehr der an Sauerstoff gebundene Stickstoff durch Destil- 
lation mit Devarpa’scher Legierung ermittelt und als N,O, in Rech- 
nung gesetzt, obwohl sicherlich ein Gemisch von Nitrit und Nitrat 
vorliegt. Die gefundenen Werte zeigt Tabelle 3. 


Tabelle 3 


Die Bildung von Nitrat bzw. Nitrit bei der Oxydation von Rhenium mit H,0, in 
ammoniakalischer Lisung 





Rheniumsulfid Gefunden sind: 


in g mg N,O; mg NH, 
Etwa 0,100 12,1 36,7 
0,200 10.4 62,7 
0,300 16.0 87.2 


1) Hoprr-Seyier, Ber. 16 (1883), 1921. 
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Ks wurden recht merkliche Mengen an Stickstoffsiuren bei der 
Oxydation gebildet, die aber scheinbar in keinem Proportionalitats- 
verhaltnisse zum oxydierten Sulfid stehen, ihre Menge geniigt jedoch 
vollig, um die Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak 
unverwendbar zu machen. 

Wurde dagegen die Oxydation des Sulfids mit Natronlauge und 
Wasserstoffsuperoxyd vorgenommen, so fiihrte sie schnell zu einer 
quantitativen Bildung von Natriumperrhenat, das mit Nitron genau 
und ohne Stérung bestimmt werden konnte, so daB hiermit die be- 
queme Méglichkeit zur Uberfiihrung von gefailltem Rheniumsulfid in 
das Nitronperrhenat als Waigungsform gegeben war. 

Der Arbeitsgang zur Bestimmung des Rheniums zer- 
fallt in drei Teile, naimlich erstens die Abscheidung als Sulfid durch 
Schwefelwasserstoff, zweitens die Oxydation des Sulfids zm Per- 
rhenat und drittens die Fiallung des gebildeten Perrhenats durch 
Nitron nach dem bereits veréffentlichten Verfahren.*) 


1. Die Abscheidung des Rheniumsulfides 

Man wulfte bisher nur, daB Rhenium durch Schwefelwasserstoff 
in saurer Lésung quantitativ fallbar ist und daB die Schnelligkeit 
der Fiallung abhingig ist von der Saéurekonzentration der Lésung.*) 

WiBrige Lésungen von Perrhenaten werden selbst durch tage- 
langes Kinleiten von Schwefelwasserstoff nicht gefallt und erst beim 
Ansiiuern scheidet sich langsam das Sulfid ab*), das sehr gern in kol- 
loider Lésung bleibt, so da8 Lésungen mit weniger als 10 mg Re pro 
Liter nicht mehr gefallt werden.*) 

Es schien uns erforderlich, diese kurzen Angaben iiber das Ver- 
halten von Schwefelwasserstoff zu Rheniumlésungen zu erginzen und 
durch systematische quantitative Versuche die Bedingungen auf- 
zusuchen, unter denen eine quantitative Fallung des Rheniums in 
kurzer Zeit zu erreichen ist. AnschlieBend an die Angaben von I. und 
W. Noppack schien es uns aussichtsreich, zuerst die fiir die Fallung 
giinstigste Siurekonzentration zu ermitteln und zwar sowohl bei der 
Fillung in der Kalte wie auch in der Wiarme. 

') W. Get~pmann u. A. Vorot, Die Bestimmung léslicher Perrhenate mit 


Hilfe von Nitron. Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 311. 

2) W. Noppack, Beitrige zur Chemie des Rheniums. Z. Elektrochem. 34 
(1928), 628. 

%) I. u. W. Noppack, Die Sauerstoffverbindungen des Rheniums. Z. anorg. 
u. alig. Chem. 181 (1929), 18. 

*) I. u. W. Noppack, Die Herstellung von | g Rhenium. Z. anorg. u. allig. 
Chem. 188 (1929), 357. 
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Die Fallung von Kaliumperrhenat in der Kalte 


20 cm* einer Kahumperrhenatlésung, entsprechend 28mg Re, 
wurden mit Wasser und steigenden Mengen Salzsiiure versetzt, so daB 
das Volumen 100 cm* betrug. Nunmehr wurde 6 Stunden Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet und die Menge des ausgefallenen Sulfids nach 
der spaiter angegebenen Methode ermittelt. Die Anordnung des Ver- 
suches und die erhaltenen Ergebnisse zeigt Tabelle 4. 


Tabelle 4 
Fallung von KReO,-Lésung durch H,S in der Kialte 











Gehalt an HCl a Fehler Gefalltes Re 

Nr. 3 konz.: Rhenium . in °/, des an- 

| (D Bae” g/100 cm® in mg in mg gewandten 
1 00 | 0,000 0,0 — 28,0 0,0 
2 1,0 0,443 5,16 — 22,84 18,4 
3 2,0 0,886 6,68 — 21,32 23,9 
4 5,0 2,215 7,47 — 20,53 26,7 
5 7,5 3,323 12,23 —15,77 43,7 
6 10,0 4,430 14,08 — 13,92 50,3 
7 20,0 8,860 26,19 — 1,381 93,6 
8 30,0 13,29 27,91 — 0,09 99,7 
9 50,0 22,15 27,91 — 0,09 99,7 
10 75,0 33,23 27,71 — 029 99,0 


Kine rein wiBrige Loésung des Perrhenats wird nicht verindert, 
mit steigender Aciditaét der Lésung steigt die Menge des ausfallenden 
Sulfids und eine Séuremenge von 30 cm* konz. Salzsiiure in 100 em? 
Losung geniigt, um eine quantitative Abscheidung des Rheniums zu 
erreichen. Auffallig ist, daB bei der héchsten Saiurekonzentration in 
Versuch 10 ein geringer Fehlbetrag zu verzeichnen ist. 

Uber die beim Einleiten des Schwefelwasserstoffs gemachten Be- 
obachtungen ist kurz folgendes zu sagen. Bei Nr. 1 tritt keine sicht- 
bare Verinderung auf, abgesehen von einer nach 1—1?/, Stunden 
erfolgenden weiflichen Triibung durch etwas ausgeschiedenen 
Schwefel. 


Bei den Versuchen 2—4 setzt, beginnend mit 4, nach }/, Stunde 
eme schwache Gelbfarbung der Lésung ein, die langsam stirker wird 
und in Gelbrot iibergeht. Nach etwa 3 Stunden beginnt die Abschei- 
dung eines geringen Niederschlages, dessen Menge sich langsam ver- 
mehrt. Das ausgeschiedene Sulfid setzt sich gut ab und ist sehr gut 
filtrierbar; die Filtrate sind rétlich violett gefiirbt und lassen beim 
langeren Stehen wieder schwarzes Sulfid ausfallen. 
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Bei Nr. 6 setzt die Farbung der Lésung nach wenigen Minuten 
ein und bereits nach 1 Stunde hat sich ein merklicher Niederschlag 
abgesetzt, wihrend gleichzeitig die Wandung des Glases mit einem 
glanzenden Sulfidspiegel wberzogen wird. Der Niederschlag ist sehr gut 
filtrierbar, das Filtrat schwach rétlich violett gefarbt und ergibt bereits 
nach 7/, Stunde die Abscheidung eines schwarzen Sulfidniederschlages. 

In Nr. 7 tritt beim Einleiten von Schwefelwasserstoff die Ver- 
farbung der Losung nach wenigen Minuten ein und nach 4/, Stunde 
setzt sich das Sulfid ab, wihrend das Glas verspiegelt wird. Das 
Miltrat ist farblos, zeigt jedoch nach 2 Stunden schwache Verfirbung 
und etwas Niederschlag. 

Nr. 8 zeigt bereits nach !/, Minute die Verfarbung nach rotviolett, 
der nach 5 Minuten die Abscheidung des Sulfides folgt. Bereits nach 
1 Stunde hat sich das Sulfid gut abgesetzt und die tberstehende 
lussigkeit ist farblos. Die Abscheidung eines Sulfidspiegels ist nicht 
mehr erfolgt. Der Niederschlag laBt sich sehr gut filtrieren und aus- 
waschen, das erhaltene Filtrat ist wasserhell und verfirbt sich nicht 
mehr beim Stehen. 

Im Glase Nr. 9 setzt die Rotviolettfarbung beim Durchgang der 
ersten Schwefelwasserstoffblasen ein und bereits nach wenigen Minuten 
erfolgt die Ausscheidung des Sulfids, das sich aber weniger gut absetzt 
als bei Nr. 8. Die Filtration bereitet jedoch keine Schwierigkeiten 
und fihrt zu einem vollig farblosen Filtrat, das beim Stehen weder 
Verfirbung noch Niederschlagsbildung zeigt. 

Abweichend verhalt sich die Flissigkeit im Glase 10. Hier setzt 
sofort die Bildung des Niederschlages ein, jedoch bleibt er in der 
Losung suspendiert und zeigt keine Neigung sich abzusetzen. Die 
Filtration ist schwieriger und beim Auswaschen besteht Neigung 
zum Durchlaufen. Das Filtrat ist schwach, aber deutlich braéunlich- 
rot gefirbt und nach 1 Stunde hat sich am Grund Niederschlag, 
aus Rheniumsulfid und Schwefel bestehend, abgesetzt. 

Die Versuchsreihe zeigt, daB fiir die Fallung des Rheniums als 
Sulfid eine Séurekonzentration von 30cm konz. Salzséure pro 
100 em*® Lésung geniigt, um innerhalb von 6 Stunden eine quantita- 
tive Abscheidung zu erreichen. Es war nunmehr von Interesse fest- 
zustellen, ob diese nicht bereits in erheblich kiirzerer Zeit erfolgt ist. 
Zu dem Zwecke wurde die folgende Versuchsreihe angesetzt bei der 
20 cm® Kaliumperrhenatlésung, 80 em* konz. Salzsiure und 50 cm* 
Wasser verschiedene Zeit der Einwirkung von Schwefelwasserstoff 


ausgesetzt wurden. 
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Tabelle 5 
Die Fallungsgeschwindigkeit von Rheniumsulfid aus Lésungen mit 30°/, konz. HCI 

















Fallungs- Ausgefallenes Re Fallungs- Ausgefallenes Re 

dauer in dauer in wild 

Minuten in mg in °/o Minuten in mg in 
10 6,98 24,93 60 28,14 100.5 
20 21,56 77.00 90) 28,20 100,7 
30 26,05 93 25 120 28,20 100,7 
40 27,77 99,18 150 | 28,05 100.2 
50 28,07 100.3 180 28,17 100.6 


Es zeigt sich, daf die Fallung relativ schnell erfolgt und bereits 
nach 50 Minuten das Rhenium quantitativ gefallt ist. Sobald das 
Rhenium noch nicht quantitativ abgeschieden ist, sind die Filtrate 
rotlichviolett gefarbt und nach einigem Stehen erfolgt die Ausscheidung 
eines schwarzen Niederschlages. 


Die Fallung von Rhenium in der Warme 


Um zu priifen, ob durch Fallung in der Wiarme eine Anderung 
in den Optimalbedingungen der Sulfidfallung eintrat, wurde eine Ver- 
suchsreihe mit steigendem Sauregehalt in folgender Weise gefillt. Die 
Lésung wurde bis dicht auf den Siedepunkt erhitzt, dann vom Feuer 
venommen und wahrend des Erkaltens Schwefelwasserstoff eingeleitet. 
Nach 1 Stunde wurde filtriert und die Menge des ausgeschiedenen 
Sulfids ermittelt. Das Filtrat wurde erneut erhitzt und nunmehr 
3 Stunden Schwefelwasserstoff eingeleitet, worauf wiederum die Be- 
stimmung des ausgeschiedenen Sulfids erfolgte. Die Ergebnisse dieser 
Versuchsreihe gibt Tabelle 6. 


Tabelle 6 
Fallung von Kaliumperrhenat durch H,5 in der Warme 








Gehalt an | : . Ausgef. Re 
ee: | a nL : cali: | eae in 
em?/100 cm? | nach 1" nach 35 | in mg angew. 
! 0.0 — — — —20,0 | 0,00 
2 10 0,0 5 82 5,82 —14,18 29,1 
3 2.0 1,65 8,07 9,72 — 10.28 48.6 
4 5,0 2,12 8.93 11,05 — 895 | 563 
5 7,5 8,07 5,42 13,49 — 651 | 67,5 
6 10,0 9,59 4.98 14,57 — 543 73,0 
7 20,0 18,78 0,50 19,28 — 0,72 96,5 
8 30,0 20,03 0,00 20,03 + 0,03 1002 
4 50,0 20,05 0,11 20,16 + 0,16 100.8 
ly) 75.0 4.0 9,32 13,32 — 6,68 66,6 
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Auch hier zeigt sich, dab fir die Fallung am giinstigsten eine 
Séurekonzentration von 30cm* konz. HCl pro 100 ¢m* Lésung ist 
und daB die Fallung innerhalb 1 Stunde beendigt ist. Das erhaltene 
Sulfid setzt sich sehr gut ab und ist leicht zu filtrieren und auszu- 
waschen. Fiallungen in Lésungen geringerer Saiurekonzentration er- 
folgen erheblich langsamer und nicht quantitativ innerhalb einiger 
Stunden. Die erhaltenen Filtrate sind alle mehr oder weniger stark 
rotlichviolett gefairbt und lassen nach lingerem Stehen noch Sulfid 
ausfallen. 

Auffallig ist das Verhalten der Lésungen mit hoher Saiurekonzen- 
tration (9 und 10). Bei Lésung 9 setzt die Fallung bereits beim Durch- 
gang der ersten Schwefelwasserstoffblasen ein, der Niederschlag setzt 
sich jedoch etwas schwieriger ab als bei Versuch 8. Die Filtration 
fihrt zu einem vollig farblosen Filtrate, das jedoch beim Erhitzen 
sich etwas firbt und beim erneuten Einleiten von Schwefelwasserstoff 
dunkel gefiirbten Schwefel fallen laBt, in dem wenig Rheniumsulfid 
enthalten ist. Ein ginzlich anderes Bild ergibt die Fallung bei Ver- 
such 10. Hier setzt die Fallung des Rheniumsulfids sofort ein, aber 
der gebildete Niederschlag setzt sich nicht ab und laBt sich nur sehr 
schlecht filtrieren. Sobald jedoch versucht wird, ihn auszuwaschen, 
lauft er als Kolloid durchs Filter und bildet eine dunkelbraune grob- 
kolloide Fliissigkeit. Auch durch erneutes Erhitzen und dreistiindiges 
Kinleiten von Schwefelwasserstoff werden die Resultate nicht besser, 
es bleibt eine kolloide Triibe, die nicht filtrier- und auswaschbar war. 
Freilich gelingt es bei der Filtration durch ein sehr starkes Asbest- 
polster, Héhe etwa 4—5 cm, den Niederschlag anfangs zuriickzuhalten 
und zu einem klaren und farblosen Filtrate zu kommen, das jedoch 
nicht vollig frei von Rhenium ist. Verdiinnt man es mit Wasser auf 
eine Siurekonzentration von etwa 30°/, und leitet nach dem Erhitzen 
Schwefelwasserstoff ein, so tritt nach kurzer Zeit eine schwach rétliche 
Firbung auf und nach einigen Stunden fallen einige Sulfidléeckchen 
aus, ein Zeichen, daB noch Rhenium in der farblosen Lésung enthalten 
war. Es scheint, als ob in dieser stark sauren Lésung Rheniumsulfid 
die Neigung zur Bildung kolloider Niederschlige besitzt, und daB die 
Fillung nicht vollstaindig verliuft, vielleicht infolge einer geringen 
Léslichkeit von Rheniumsulfid in der starken Saure. Hierfiir spricht, 
da8 diese Erscheinung in der Warme viel ausgeprigter auftritt als bei 
einer Fallung in der Kilte. ' 

Auf Grund unserer Versuche ergibt sich, daB Rhe- 
niumlésungen am schnellsten quantitativ durch Schwefel- 









— 
Se ee <= 


ume al 


W.Geilmann u. F. Weibke. Bestimmung d. Rheniums als Nitronperrhenat usw. 297 


wasserstoff in der Kalte sowohl als auch in der Wiarme 
dann gefallt werden, wenn 100 cm® Lésung 30 em® konz. 
Salzsiure enthalten. Ist die Aciditét erheblich geringer, 
so erfolgt die Fallung sehr langsam; in sehr konzentriert 
saurer Lésung bestehtNeigung zur Bildung von kolloidem 
Sulfid, das sich analytisch nicht verwerten 1aBt. 


Die Empfindlichkeit der Schwefelwasserstoffillung 


I. und W. Noppack!) geben an, dai Lésungen mit Rhenium- 
gehalten von weniger als 10 mg pro Liter durch Schwefelwasserstoff 
nicht mehr gefallt werden, sondern nur kolloide Lésungen bilden, aus 
denen das Rheniumsulfid durch ausfallende Fremdmetallsulfide mit- 
gerissen werden kann. Nach unseren Beobachtungen schienen die 
Fallungen mit Schwefelwasserstoff in 30°/,iger Salzsiure noch bei 
erheblich niederem Rheniumgehalte zu erfolgen. Zur Feststellung der 
Grenze der Nachweisbarkeit wurden zu einem Gemisch von 70 em® 
Wasser und 30cm? konz. Salzsiure fallende Mengen an KReO,- 
Lésung gegeben und in der Kalte 3 Stunden Schwefelwasserstoff ein- 
geleitet. 

Bei 1 mg Re pro 100 cm*, entsprechend 10 mg pro Liter, tritt 
nach 10 Minuten eine Rotfarbung der Lésung ein, der nach 15 Minuten 
die Bildung eines Niederschlages folgt. Der schwarze, sich gut ab- 
setzende Niederschlag ist leicht zu filtrieren. 

Bei 0,5 mg Re erfolgt die Verfarbung der Fliissigkeit nach etwa 
15 Minuten und nach 25 Minuten die Ausfallung des Sulfids. 

0,1 und 0,075 mg pro 100 em* geben nach etwa 20 Minuten eine 
gerade sichtbare Verfairbung und nach 1—2 Stunden hat sich am 
Boden des Glases ein deutlich erkennbarer schwarzer Niederschlag 
gebildet. 

Es sind demnach noch einwandfrei durch Fallung mit Schwefel- 
wasserstoff in 30°/,iger Salzsiure 0,075 mg Re pro 100 em? als Nieder- 
schlag erkennbar, das ist rund !/,, der friiher angegebenen Menge. 


Die Faillung von Rheniumsulfid aus alkalischer Lésung 


Lésungen von Perrhenaten werden durch Ammoniak und Ammo- 
nlumsulfid nur nach sehr langer Zeit gefillt, jedoch beim Ansiuern 
soll sich Rheniumsulfid sofort quantitativ abscheiden.?) Es sehien 


*) I. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 357. 
*) I. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem 181 (1929), 18. 
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uns wichtig, auch diese Fallungsform von Rheniumsulfid etwas ein- 
yehender zu prifen. Zu dem Zwecke wurden 20 em* Kaliumperrhenat- 
losung mit 28 mg Re mit 50 em*® Wasser und 10 cm? frisch bereitetem 
schwach gelben Schwefelammon (NH,),5 versetzt und etwa 10 Minuten 
auf dem Wasserbade erwirmt. AuBer einer Verstirkung der Gelb- 
tarbung der Lésung traten keine weiteren Erscheinungen auf. Lie’ 
man das Gemisch jedoch einige Stunden stehen, so setzte langsam 
eine Rotfirbung der Lésung ein; nach 5—6 Stunden war sie dunkel- 
rot gefarbt, fast schwarz, ohne daB eine Ausscheidung von festem 
Sulfid erfolgte. Beim Anséuern schied sich das Rheniumsulfid schnell 
in groben gut absetzenden Flocken aus. Einige Vorversuche zeigten, 
daB fur die Vollstandigkeit der Fallung des Sulfids die Aciditaét wieder 
eine grobe Rolle spielte. Um ihren EinfluB zu erkennen, wurde die 
Fillung des Sulfids mit steigender Sauremenge ausgefiihrt und die 





Saure so bemessen, dab auBer der zur Neutralisation des Ammonium- 
sulfids erforderlichen Menge pro 100 em? Lésung ein bekannter Uber- 
schub vorhanden war. Die Menge des ausgeschiedenen Sulfids wurde 
wieder quantitativ bestimmt. Die Tabelle 7 zeigt die erhaltenen Er- 








gebnisse. 
Tabelle 7 

Fallung des Rheniumsulfids aus schwefelammonhaltiger Lésung durch Saure 
. Saure cm® Konz. HCl Uber- Rhenium . . 

Nr. angewandt schuB in cm? gefallt in mg Fehler in mg 
| 535 0.0 10,85 | —17,15 

2 10.35 5,0 24,14 — 3,86 

3 15,35 10,0 28,04 + 0,04 

4 25.35 20.0 28.20 + 020 

5 35,35 30,0 28,40 + 040 

6 55.35 50,0 28,80 + O80 


Die Fallungen wurden bei Wasserbadtemperatur vorgenommen. | 
Nach dem Siurezusatz blieben die Kolben bei gelegentlichem Um- 
schutteln noch 10 Minuten stehen. Der Sulfidniederschlag hatte sich 
nunmehr in groben Flocken abgesetzt, die sich gut filtrieren heBen. 

Beim Zusatz der Saiure erfolgte zuerst die Ausscheidung von rein 
weibem Schwefel. Kurz bevor alles Schwefelammon neutralisiert war, 
farbte sich die Lésung rotviolett, dann braunlichrot. Auf weiteren 
Siiurezusatz kam die Ausscheidung des Sulfids zustande, das sich sehr 
schnell zusammenballte. 

Bei den Versuchen 1 und 2 erhielten wir rétlich gefirbte Filtrate, 
die auch nach 2 Stunden kein weiteres Sulfid absetzten, in allen anderen 
Killen waren sie farblos und vollig klar. 
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Es zeigt sich auch hier, daB die quantitative Fillung nur bei 
einer héheren Séurekonzentration in der Lésung erfolgt, jedoch ist 
diese bedeutend geringer als bei der Fallung mit Schwefelwasserstoff 
direkt aus saurer Loésung. Der Vorteil dieser Fiillungsmethode ist der, 
da® die Fallung relativ schnell erfolgt und das Sulfid sich gut absetzt 
und filtrieren laBt. Der groBe Nachteil liegt darin, daB ein durch 
Schwefel stark verunreinigtes Sulfid ausfaillt, das sich durch Natron- 
lange und Wasserstoffsuperoxyd viel schlechter oxydieren laiBbt als das 
aus saurer Lésung erhaltene. AuBerdem enthielt es stets ein weng 
\mmonsalz, das sich auch durch sehr starkes Waschen nicht restlos 
entfernen laBt, wahrscheinlich dirften die groben Sulfidflocken dieses 
eingeschlossen enthalten. Da aber Ammoniak bei unserer Oxydations- 
methode zu Stoérungen fiihrt, kann hier die Fehlerquelle fiir die beob- 
achteten Pluswerte legen. 

Auch noch eine andere Erwagung spricht gegen diese Fallungs- 
methode des Rheniumsulfides. Liegen durch Schwefelammon fiall- 
bare Elemente, wie Eisen, Zink usw. vor, so besteht die Gefahr, daB 
die bereits ausgeschiedenen Metallsulfide durch das ausfallende und 
sie umhiillende Rheniumsulfid vor der quantitativen Auflésung in der 
Séure geschiitzt werden, wie Versuche mit zink- und eisenhaltigen 
Losungen zeigten, wo sich in der Lésung des Perrhenates stets etwas 
Zink bzw. Eisen nachweisen lieB. Aus diesen Griinden verzichteten wir 
auf die Verwendung dieser Methode und benutzten nur die Abschei- 
dung des Rheniums als Sulfid aus saurer Lésung in der folgenden Weise. 


Fallungsvorschrift von . heniumsulfid aus saurer Lésung 


Die zu faillende Lésung wird mit so viel konzentrierter Salzsiure 
(¢ == 1,19) versetzt, daB sie auf 100 cm* mindestens 30—35 cm? ent- 
halt. Dann wird sie auf etwa 90—95° erhitzt und Schwefelwasserstoff 
in die erkaltende Flissigkeit eingeleitet. Die Dauer des Einleitens 





soll mindestens 1 Stunde, besser 2—2?/, Stunde betragen. Nach der 
Filtration des Sulfids wird das Filtrat aufgekocht und wiederum mit 
Schwefelwasserstoff gesittigt, wobei nicht gefallenes Rhenium durch 
eine anfanglich rotliche Fairbung der Lésung erkenntlich, abgeschieden 
wird. Zum Auswaschen des Sulfids dient Schwefelwasserstoffwasser, 
dem etwa 5°/, Salzsiure zugesetzt sind. 


Die Filtration von Rheniumsulfid 


Die Filtration des Rheniumsulfids erfolgt in Ricksicht auf die 
nachfolgende Oxydation am bequemsten durch ein dem ALLmn’schen 
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Zeit etwas in MiBkredit geratene Asbest bewahrt sich bei der Abtren- 
nung des Rheniumsulfids aus der stark sauren Losung ganz vorziiglich, 
vorausgesetzt, daB ein langfaseriger Asbest zur Verfiigung steht. Wir 
richteten uns das Saugfilterrohr in folgender Weise her. 

In ein zylindrisches Glasrohr von 20 mm Durchmesser und 7 cin 
Linge, das in ein Ablaufrohr von 7 mm Durchmesser und 7 em Linge 
ubergeht, wird ein genau passendes Porzellansiebplattchen gelegt und 
auf dieses durch AufgieBen der Asbestaufschlammung in Wasser ein 
etwa 1—1,5em starkes Asbestpolster festgesogen, das durch Auf- 
driicken mit einem Glasstab etwas verdichtet wird. Durch Dureb- 
saugen von 100 cm* Wasser wird das Filter dicht geschlammt und ist 
dann zur Verwendung geeignet. Zur Herstellung des geeigneten As- 
bestes, geht man von kiuflichem, langfaserigem Asbest aus, der in 
Stucke von ?/,cem Linge geschnitten wird.') Durch kurzes Schitteln 
mit Wasser wird er zerteilt. lm Interesse einer schnellen Filtration ist 
es zweckmibig, die feinsten Teile, die sich innerhalb 1/, Stunde nicht 
absetzen, durch fiinf- bis sechsmaliges Abschlammen zu entfernen. 

Von der Verwendung von Filtertiegeln ist entschieden abzuraten, 
da sie durch den feinen Sulfidniederschlag leicht verstopft werden und 
das Herauslésen des Niederschlages Schwierigkeiten bereitet. Ebenso 
sind Papierfilter ungeeignet, da sie bei der Oxydation mit Lauge und 
Wasserstoffsuperoxyd in einen feinen Brei zerfallen, der die weitere 
Verarbeitung der Lésung erschwert. Ein richtig hergestelltes Asbest- 
filter zeigt an der Wasserstrahlpumpe eine Filtrationsgeschwindigkeit 
von 100—150em* pro Minute und halt dabei den Rheniumsulfid- 
niederschlag vollstindig zuriick, auch wird die Filtrationsgeschwindig- 
keit durch den Niederschlag kaum verringert. 

Ausgewaschen wird mit Schwefelwasserstoffwasser, dem etwa 5°/, 
Salzsiure zugesetzt sind. 


2. Die Oberfiihrung des Rheniumsulfides in das Perrhenat 


Zur Oxydatiorf des Sulfids wird das méglichst trocken gesogene 
Asbestpolster mitsamt dem Niederschlage durch einen durch das Ab- 
laufrohr des Filterrohres eingefiihrten Glasstab in ein mit 3—5 ecm?® 
etwa 5°/,ige Natronlauge beschicktes Becherglas herausgedriickt, wo- 
bei die an den Wianden des Rohres haftenden Niederschlagsreste fast 


1) Der im Handel erhaltliche- Asbest fiir Goochtiegel ist kaum brauchbar. 
Die Firma De Haen liefert einen geeigneten Asbest unter der Bezeichnung: Asbest, 
langfaserig. 


Rohr nachgebildeten Asbestfilterrohr. Der als Filtermaterial in neuerer 









3 





\\. Geilmann u. F. Weibke. Bestimmung d. Rheniums als Nitronperrhenat usw. 30] 


quantitativ mitgenommen werden, so da8 durch Ausspiilen mit wenig 
Wasser das Filterrohr schnell quantitativ zu reimigen ist. Nachdem 
das Filterplittchen herausgenommen und abgespiilt ist, wird der 
\sbestpfropfen durch Schiitteln etwas verteilt und durch Zusatz von 
»—3 em? Perhydrol die Oxydation des Sulfids im bedeckten Becher- 
slase eingeleitet, die auch in der Kalte schnell erfolgt, was am Ver- 
-chwinden der Fiarbung des Asbestes zu verfolgen ist. Sollte nach 
eimiger Zeit noch eine Farbung bestehen, so fehlt es an Wasserstoff- 
superoxyd. Ist der Asbest véllig weiB geworden, so figt man noch 
| cm® Perhydrol hinzu und lit einige Stunden, am einfachsten uber 
Nacht stehen. Nunmehr wird durch Erwirmen auf dem Wasserbade 
der Uberschu8 an H,O, zerstért und nach dem Abspritzen von Deck- 
clas und Becherglaswinden der Asbest durch Filtration von der Losung 
setrennt und mit heibem Wasser griindlich ausgewaschen, was auber- 
ordentlich beschleunigt wird, wenn der Asbestbrei vor Aufgabe des 
neuen Waschwassers mit einem Glasstabe ausgedriickt wird. Das 
erhaltene Filtrat wird nach Zusatz einiger Tropfen Perhydrol auf 
etwa 20—30 cm® eingeengt, wobei sich gelegentlich einige Fléckchen 
von Kieselsiure und Al,O, baw. auch Asbestteilchen abscheiden, die 
durch Filtration durch ein kleines Filter jetzt leicht entfernt werden 
konnen. Nach dem Auswaschen mit heiBem Wasser wird die Per- 
rhenatlésung, die etwa 50—60 em* betragen wird, mit einem Tropfen 
Methylorange versetzt und mit 2n-H,SO, vorsichtig angesiiuert und 
in der Wiairme mit Nitron gefiallt. 

Von Wichtigkeit ist fiir die Oxydation, daB die Lésung dauernd 
alkalisch bleibt, wovon man sich durch Priifung mit einem Tropfen 
Indikator tiberzeugen mu. Andererseits ist es jedoch nicht wiinschens- 
wert, daB die Lésung sehr stark alkalisch ist, da sonst ein merklicher 
\ngnff der Asbestfasern erfolgt. Der abfiltrierte Asbest ist ohne 
weiteres wieder zu verwenden, wenn er erneut in Wasser aufgeschlimmt 
ist. Ist er durch nicht oxydierten Schwefel verunreinigt, so empfiehlt 
es sich, diesen vor einer neuen Filtration durch schwaches Gliihen zu 
entfernen. 

3. Die Fallung des Nitronperrhenates 
Die Fallung der erhaltenen Natriumperrhenatlésung mit Nitron 


und die Bestimmung des Nitronperrhenats erfolgt genau nach der 
bereits beschriebenen Methode.?) 


) *) W. Gettmann u. A. Vorat, Die Bestimmung léslicher Perrhenate mit 
Hilfe von Nitron. Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 311. 
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Kin Bild von der Leistungsfahigkeit des geschilderten Verfahrens 
ergibt die Tabelle 8, wo die bei Verwendung von Kaliumperrhenat 
als Ausgangsmaterial erhaltenen Rheniumbestimmungen zusammen- 
gestellt sind. 

Tabelle 8 


Rheniumbestimmungen mit Nitron nach vorausgegangener Sulfidfallung 











Nr Rhenium in mg Fehler Nr Rhenium in mg Fehler 
' angewandt gefunden in mg , angewandt gefunden | in mg 
2,77 271 | —0,06 7 25,62 25,73 +0,11 
2 7,54 768 | +4014 S 27.39 27.21 —0,18 
3 9,97 9,95 —0,02 9 36,38 36,30 —0,08 
4 14.30 14.28 — 0,02 10 46,36 46,42 + 0,06 
5 19.70 | 19,48 +022 11 50,89 | 50,90 +0,01 
6 22.61 | 22,65 + 0,04 12 72,42 | 721 —0,01 


Die Ubereinstimmung zwischen angewandter und gefundener 
Kheniummenge ist recht gut, der Fehler betragt maximal 0,2 mg, 
wihrend er durchschnittlich erheblich kleiner ist. 


Die Zentrifugenmethode 


Handelt es sich um die Bestimmung des Rheniums in kleinen 
F lussigkeitsmengen und steht eine Zentrifuge zur Verfiigung, so liBt 
sich das geschilderte Arbeitsverfahren erheblich vereinfachen, wenn 
die Abtrennung des gefallten Sulfids durch Zentrifugieren erfolgt. 
Die nachstehend geschilderte Arbeitsweise ergab recht giinstige 

tesultate. 

Die Rheniumlésung wurde mit }/,; ihres Volumens konzentrierter 
Salzsiure versetzt und nach dem Erwiarmen im siedenden Wasserbade 
mit Schwefelwasserstoff gefillt. Da die wenigen Kubikzentimeter 
Losungen sehr schnell abkiihlen, wurde das Zentrifugenglas zu Be- 
ginn der Fillung in ein Becherglas mit 200 cm? siedend heiBem Wasser 
gestellt. Nachdem 1—1'/, Stunden H,S eingeleitet war, wurde das aus- 
geschiedene Sulfid durch }/,stiindiges Zentrifugieren mit 2500 Touren 
am Boden des Glases gesammelt und die iiberstehende Fliissigkeit 
sorgfiltig abgehebert, was sehr leicht gelingt, da der Niederschlag 
recht fest haftet. Zum Auswaschen wird der Niederschlag mit salz- 
saurem Schwefelwasserstoffwasser aufgewirbelt und erneut durch 
Zentrifugieren abgeschieden, worauf auch das Waschwasser abgesogen 
wird. Das Zentrifugieren und Abhebern der Lésungen machen keinerle1 
Schwierigkeiten, jedoch bildet sich gelegentlich auf der Oberflache der 
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Lésung ein feines Sulfidhiutchen, das nur durch lingeres Zentri- 
fugieren nach dem Auftropfen von ctwas Ather mit der Hauptmasse 
des Sulfidniederschlages zu vereinigen ist. 

Die Oxydation des Sulfides zum Perrhenat erfolgt direkt im 
Ventrifugenglase durch Zusatz von 1—2 em® 3°/,iger Natronlauge und 
1—2em* Perhydrol. Sollte nach dem Erwiirmen und Zerstéren des 
Wasserstoffsuperoxydiiberschusses noch einige Schwefelfléckchen vor- 
handen sein, die sich durch Oxydation mit H,O, nicht entfernen 
lassen, so werden sie durch Zentrifugieren und Abhebern der Lésung 
entfernt. Die erhaltene Perrhenatlésung wird in ein kleines Becher- 
clas iiberfihrt und im Volumen von 30—50cm* mit Nitron gefiillt. 
Die Ergebnisse der nach dieser Methode ausgefiihrten Bestimmungen 
sind recht gut und in der Tabelle 9 zusammengestellt. 


Tabelle 9 


Rheniumbestimmungen nach der Zentrifugenmethode 





e 


Rhenium in mg Fehler Rhenium in mg Fehler 
angewandt gefunden | in mg angewandt gefunden in mg 
286 | 291 +0,05 5,07 5,03 ~ 0,04 
3,47 3,28 —0,19 5.91 5,83 — 0,08 
441 4.50 +0,09 8,90 8.99 + 0.09 
5.40 5.22 —0,18 9.59 9.65 4.0.06 
5,48 5,35 — 0,13 10,42 10,40 — 0,02 





Zu beachten ist natiirlich, daB die Sulfidfallung quantitativ ver- 
laufen ist. Zur Sicherheit ist es daher erforderlich, die vom Rhenium- 
sulfid abgeheberte Fliissigkeit erneut mit H,S nach dem Erwiarmen 
zu sattigen und einen etwa auftretenden Sulfidniederschlag durch 
Zentrifugieren zu sammeln. Rheniumsulfid, auch in geringster Menge, 
farbt den stets auftretenden Schwefelniederschlag dunkel. Dureh 
etwas NaOH + H,O, wird das Rhenium herausgelést und mit der 
Hauptmenge vereinigt. 


Rheniumbestimmungen neben einigen durch Schwefel- 
wasserstoff fallbaren Metallen 


Die schnelle Uberfiihrbarkeit von Rheniumsulfid in das leicht 
lésliche Perrhenat schien die Méglichkeit der Trennung von allen 
den durch H,S aus saurer Loésung fillbaren Metallen zu bieten, die 
durch die alkalische Oxydation nicht in lésliche Salze iiberfiihrt 
werden oder deren lésliche Alkalisalze keine schwerléslichen Nitron- 
verbindungen ergeben. Zur Priifung wurden Rheniumbestimmungen 
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in der beschriebenen Weise neben mit Schwefelwasserstoff fallbaren 
Metallen vorgenommen und hierbei in folgender Weise vorgegangen. 
Das Gemisch wird wie bei der Rheniumbestimmung allein mit Schwefel- 
wasserstoff gefallt, die durch Asbest abfiltrierten Sulfide werden 
oxydiert, der Asbest mitsamt dem ausgeschiedenen Metalloxyde wird 
abfiltriert und im Filtrate, eventuell nach dem Einengen, das Rhenium 
mit Nitron gefallt. Die Ergebnisse einer Anzahl derartiger Versuche 
zeigt ‘Tabelle 10. 
Tabelle 10 
Rheniumbestimmungen neben anderen Metallen 
| Rhenium in mg | Fehler in mg 
| angewandt | gefunden 











Nr. Fremdmetall Menge in g 


| Kupfer 0.1275 22,97 22.88 — 0,09 
2 ; 0,0638 28,89 28,76 —0,13 
3 - 0,0319 32,96 32,73 —0,23 
4 Blei 0,0990 25,53 25,36 —0,17 
5 ~ 0,0495 27,54 27,54 +0,0 

6 e 0.0248 30,75 30,65 —0,10 
7 Quecksilber 0.300 18,16 | 18,05 —0,11 
8 “e 0.300 26,84  ~—s- 26,88 +0,04 
if) 0,300 30,11 30,35 +0,24 


Die erhaltenen Ergebnisse sind recht gut und die auftretenden 
lehler im allgemeinen nicht gréBer als bei der Bestimmung des Rhe- 
niums in reiner Lésung. Bei der Ausfiihrung der Sulfidfallung ist 
jedoch zu beriicksichtigen, da8 zur quantitativen Rheniumfallung die 
Aciditat der Lésung so ist, daB die gleichzeitige quantitative Fallung 
der anderen Sulfide unterbleiben kann. Man geht daher am besten 
so vor, daB man zuerst bei der hohen Aciditét das Rhenium unter 
genauer Innehaltung der angegebenen Vorschrift fallt und erst spater 
durch stirkeres Verdiinnen oder Abstumpfen der freien Saéure durch 
Ammoniak, die fiir die Fallung des Fremdmetalls giinstige Saure- 
konzentration einstellt, so daB beide Sulfide nacheinander quantitativ 
ausfallen. Im allgemeinen setzen sich diese Mischsulfide bedeutend 
leichter ab und sind besser zu filtrieren als Rheniumsulfid allein. Die 
Oxydation des Mischsulfids bereitet keinerlei Schwierigkeiten, jedoch 
ist das griindliche Auswaschen des Gemisches von Asbest und Metall- 
hydroxyd etwas schwieriger durchzufiihren als bei der alleimigen An- 
wesenheit von Rhenium. 

Auch neben den Sulfiden von Arsen, Antimon und Zinn laBt sich 
Rhenium nach diesem Verfahren bestimmen. Arsensulfid wird durch 
Lauge und Superoxyd in lésliches Natriumarsenat iiberfihrt, das 
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keine schwerlésliche Nitronverbindung bildet, so daB die Abtrennung 
des Perrhenats durch Nitron leicht mdéglich ist. Etwas ungiinstiger 
liegen die Verhaltnisse beim Antimon und Zinn. Die Oxydation von 
Antimonsulfid fiihrt zur Bildung von unléslichen Natriumantimonaten, 
die sich sehr schlecht filtrieren und auswaschen lassen, so daB mit 
Rheniumverlusten zu rechnen ist. Das gleiche gilt vom Zinn, wo vor 
allem beim Ansaéuern der alkalischen Lésung unldsliche schlecht 
filtrier- und auswaschbare Zinnsiure ausfillt. Die Ergebnisse einiger 
Rheniumbestimmungen neben diesen drei Elementen zeigt die Tabelle. 


Tabelle 11 


Rheniumbestimmungen neben As, Sb, Sn 








ME Mee Fea, 
Nr.| Fremdmetall | Menge ing|  Rheniuminmg = | 


) Fehler in mg 
| | angewandt | gefunden | 


| 
l Arsen 0,1808 | 16,56 | 16,40 — 0,16 
2 | 9» 0,0452 | 19,75 19,71 — 0,04 
3 |  Antimon 00167 | 2185 | 21,82 — 0,03 
4 “ 0.0834 | 1832 18,15 ~0,17 
5 | 0,0668 | 18,76 11,81 — 6,95 
6 Zinn | 00276 | 2471 | 24,97 +£0.06 
7 i %° 0,0589 22 5 l 22,74 + ( 23 
8 - 0,0332 18,22 | 12,57 — 5,65 


Die bei Anwesenheit von Arsen gefundenen Rheniumwerte lassen 
nichts zu wiinschen ibrig. Bei Gegenwart von Antimon und Zinn 
kann man gute Resultate erhalten, wenn dem Auswaschen der unlés- 
lichen Riickstiinde besondere Aufmerksamkeit zugewandt und mit 
mindestens 100—150 cm* Wasser ausgewaschen wird. Sobald nicht 
genigend gewaschen ist, treten erhebliche Minusfehler auf, wie die 
Versuche 5 und 8 dartun. 

Kine Trennung von Molybdin und Rhenium nach dieser Arbeits- 
methode ist nicht méglich, da das Molybdinsulfid leicht zu léslichem 
Natriummolybdat oxydiert wird, das ebenfalls eine schwer lésliche 
Nitronverbindung bildet, so daB Molybdin und Rhenium durch Nitron 


aus der oxydierten Lésung gemeinsam gefillt werden. 


Die Anwendung der Natriumsuperoxydschmel ze 
zur Oxydation von Rheniumverbindungen 


Die Uberfiihrung von frisch gefilltem und auch von wenig ge- 


altertem Rheniumsulfid in das Perrhenat gelingt leicht durch die Be- 
handlung mit Wasserstoffsuperoxyd und Lauge. Auf trockenem Wege 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 195, 20) 
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hergestelltes und hocherhitztes Rheniumsulfid wird dagegen nur sehr 
langsam und gelegentlich auch nur unvollkommen auf nassem Wege 


velost, wibrend der Aufschlu8 durch Schmelzen mit Natriumsuper- 
oxyd sehr schnell zum Ziele fiihrt. Durch Kombination des Natrium- 
superoxydaufschlusses mit dem Nitronverfahren wire eine einfache 
Méglichkeit zur Rheniumbestimmung in unléslichen Verbindungen 
vegeben, wenn gezeigt werden konnte, daB die groBe Menge an Alkali- 
salzen in der erhaltenen Lésung keinen EinfluB auf die Fallung des 
Nitronperrhenates ausibten. Daher wurden Fallungen von bekannten 
Mengen Kaliumperrhenat mit Nitron in Gegenwart gréBerer Mengen 
aun Natriumsulfat vorgenommen und hierbei die folgenden Ergebnisse 
erhalten. 
Tabelle 12 


Fallung von Nitronperrhenat neben Natriumsulfat 








Nr. Menge Na,SO, | Na,SO, of, | Bhaniats in mg Febler in mg 
in g pro80cm* in Lésung | angewandt | gefunden 
! 0,016 0,02 24,17 24,30 +0,13 
2 0.16 0,20 | 20,11 20,14 + 0,03 
3 0,82 1,24 19,75 19,74 —0,01 
{ 1,64 2.05 27,95 28,14 +0,19 
5 3,28 4.10 21,93 22,02 +009 
(5 8.20 12,40 22,94 23,01 +0,07 


Ks zeigt sich, daB der Gehalt an Natriumsulfat in der Lésung, 
wie zu erwarten war, ohne jeden Einflu8 auf die Rheniumfiallung ist 
und daB in einer Lésung, die pro 100 cem* 12g Na,SO, enthalt, das 
Rhenium mit der gleichen Sicherheit bestimmt werden kann wie in 
einer nahezu salzfreien Lésung. Diese 12,4 g Na,SO, wiirden einer 
Natriumsuperoxydmenge von etwa 7 g entsprechen und in einem Auf- 
schlub mit einer derartigen Menge wiiren 20—25 mg Rhenium noch 
ohne Stérung zu ermitteln. Zur Rheniumbestimmung durch Natrium- 
superoxydaufschluB schmolzen wir das Rheniumsulfid mit der 8- bis 
1Ofachen Menge eines Gemisches von 1 Teil Soda und 1 Teil Natrium- 
superoxyd im Nickeltiegel, was ohne jede Schwierigkeit gelingt. Die 
Schmelze wurde mit Wasser gelést, die ausgeschiedenen Nickeloxyde 
durch Filtration entfernt und nach dem Ansiéiuern mit H,SO, und 
Kinengen auf 60—80cm* mit Nitron gefillt. 

Als Ausgangsmaterial diente ein aus Rheniumresten gefalltes un- 
reines Sulfid, das an der Luft getrocknet und fein zerneben war. 
lImmerhin ist die Ubereinstimmung der Werte bei den verschieden 
groben Einwaagen recht gut. 
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Tabelle 13 


Rheniumbestimmungen durch Superoxydaufschlub 





. Angewandt Gefunden Gehalt an Re 
NT. | Rheniumsulfid in g mg Re in °/, 

l 0,0552 26.98 48.88 

2 0.1313 64,47 49,10 

3 0,1646 80,70 49,03 

4 0,0748 36,64 48,98 

5 0,LO88 52,22 49.11 


Der AufschluB mit Superoxyd libt sich selbstverstandlich auch 
zur Schwefelbestimmung benutzen und man erhiilt sowohl den Wert 
fiir Schwefel wie auch fiir Rhenium in einem Arbeitsgange, wenn man 
die Auflésung der Superoxydschmelze auf ein bekanntes Volumen 
auffillt und eimen Teil zur Bestimmung des Rheniums und den 
zweiten zur Bestimmung des Schwefels in der iiblichen Weise ver- 
wendet. 

Die Analyse zweier bei praparativen Arbeiten erhaltener Rhenium- 
sulfide nach diesem Verfahren fiihrte zu folgenden Ergebnissen. 


[. if. 
Re = 71,47 °/, 96,64 °/, 
S = 26,23 %, 0,17 %/, 
Quarz = 2,17 °/, 3,33 %/, 


100,14 %, 


Xr. List ein durch Zusammenschmelzen von Rhenium mit Schwefel 
erhaltenes Sulfid, wihrend Nr. 2 das aus diesem durch thermischen 
Abbau erhaltene Endprodukt darstellt. Unter Beriicksichtigung der 
in den Priparaten enthaltenen unvermeidlichen Gefi®materialsplitter 
erginzen sich die Werte sehr gut zu 100. 


Zusammenfassung 


Es wird eine Arbeitsvorschrift zur Bestimmung des Rheniums 
angegeben, die darauf beruht, da®B das Rhenium aus seiner Lésung 
durch Schwefelwasserstoff als Sulfid abgeschieden wird und nach 
seiner Oxydation zum Perrhenat als Nitronperrhenat quantitativ be- 
stimmt wird. 

Die Bestimmung liBt sich mit einem maximalen Fehler von 
0,1—0,2 mg Re durchfiithren. Die Bedingungen fiir die quantitative 
Abscheidung von Rheniumsulfid und dessen Oxydation zum Per- 
rhenat werden ermittelt. 


(y* 
a 
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Rheniumbestimmungen sind nach dem angegebenen Verfahren 
auch bei Gegenwart anderer durch Schwefelwasserstoff fallbarer Ele- 
mente durchzufihren. 

Der AufschluB mit Natriumsuperoxyd ist zur Oxydation schwer 
loslicher Rheniumverbindungen geeignet. 


Herrn Prof. Dr. Dr.-Ing. e. h. W. Brurz danken wir fiir das unserer 
Arbeit entgegengebrachte Interesse und der Hannoverschen Hoch- 
schulgemeinschaft fiir die Bereitstellung von Mitteln zur Beschaffung 
von Kaliumperrhenat. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganasche 
Chemie, November 1950. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. November 1930. 
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Beitrage zur Katalyse der Reaktionen zwischen festen Stoffen 
Zweite Mitteilung’) 


Reaktionsmechanismus der katalytischen Stannatbildung 


Von Setsurd Tamaru und Nosporu AnpbOé 


Einleitung 

Bei ihren friheren Untersuchungen tber die katalytische Bildung 
von Stannat aus Kalk und Zinnoxyd haben die Verfasser') gefunden, 
daB ein Gemisch von Zinnoxyd und Kalk, ohne Zusatz erhitzt, kaum 
Stannat bildet, waihrend in Gegenwart von Spuren verschiedener 
Katalysatoren, insbesondere von Reduktionsmitteln, die Reaktion 
beschleunigt wird, und daf diese Reaktion mit Wasserstoff als Kata- 
lysator in zwei Stufen verliuft, in deren erster der Druck des Wasser- 
stoffs sehr schnell absinkt, wahrend er in der zweiten langsam ansteigt. 
Um diese Erscheinung zu erkliren, wurde eine Theorie iiber den Reak- 
tionsmechanismus entwickelt, die besagt, dali zwei Reaktionen: 

SnO, + H, = SnO + H,O (1) 

SnO + 2CaO + H,O = Ca,SnO0, + H, (2) 

mit Zinnoxydul als Zwischenprodukt, hintereinander so lange ab- 

laufen, bis das Zinnoxyd vollstindig in Orthostannat verwandelt ist. 

Die vorliegende Mitteilung behandelt die quantitative Aufklirung der 
Krscheinung. 

Ks seien zunichst die Ergebnisse einiger Vorversuche mitgeteilt, 
die gemacht wurden, um festzustellen, ob sich die Resultate mit Zinn- 
oxyden verschiedener Herkunft reproduzieren lassen. Ein Gemisch 
von Cassiterit und Kalk vom Molenverhiltnis SnO,:7CaO zuerst kurz 
in Sauerstoff, dann im Vakuum bei 900° C 1 Stunde lang erhitzt gibt 
nimlich, wie friiher mitgeteilt wurde, an kochende Salzsiiure (1:1) 
keine Spur Zinn ab, wihrend von der in einem kiinstlich hergestellten 
Zinnoxyd enthaltenen Zinnmenge unter denselben Bedingungen?) etwa 


') Erste Mitteilung: Sersuré Tamaru u. Nospuru Anno, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 184 (1929), 385. 

*) Im folgenden werden diese Bedingungen als ,,Bedingungen des Null- 
versuches* bezeichnet. 
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5°/, sdureldslich werden. Auch die Verlangerung der Erhitzungsdauer 
uuf 10 Stunden dindert an diesem Ergebnis nichts. 

Eine Probe Zinnoxyd wurde aus reinem, metallischem Zinn durch 
l\ochen mit konzentrierter Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 
1,38 und darauf folgendes mehrstiindiges Erhitzen der zunichst ge- 
wonnenen und gut ausgewaschenen Metazinnsiure bei 1150°C hergestellt. 
(Unter den Bedingungen des Nullversuches ergab diese Probe einen 

‘eaktionsbetrag der Stannatbildung von 3,6°/,, ein von dem friher 
mitgeteilten nicht allzusehr abweichendes Resultat. Wurde aber eine 
andere Probe so behandelt, daB die zunaichst entstandene Metazinn- 
siure nicht bei 1150°C, sondern nur bei 900° C mehrere Stunden lang 
vegliht wurde, so ergab sich unter den Bedingungen des Nullversuches 
ein weit hoherer Wert des Reaktionsbetrages, nimlich 7,25°/,, der aber 
nach Glihen derselben Probe bei 1150° C auf 4,6°/, zuriickging. Ein 
auBerordentlich hoher Wert des Reaktionsbetrages, nimlich 14°), 
zeigte sich bei einer Probe von Kahlbaum’schem Zinnoxyd, der wieder 
auf 4,5°/, zuriickging, wenn diese Probe bei 1150° C mehrere Stunden 
lang gegliiht worden war.') Das Ergebnis dieser Vorversuche ist also, 
daB die Reproduzierbarkeit unter der Bedingung ausreicht, daB immer 
stark bei hoher Temperatur gegliihtes Zinnoxyd zur Anwendung ge- 
langt. 

|. Gleichgewicht des Stannates im Wasserstoff-Wasserdampfgemisch 

Nach der in unserer ersten Mitteilung entwickelten Theorie des 
Reaktionsmechanismus entsteht aus Zinnoxyd und Kalk bei der 
katalytischen Stannatbildung Dicalciumorthostannat in einer Atmo- 
sphire, die aus Wasserstoff und Wasserdampf oder auch aus Kohlen- 
oxyd und Kohlendioxyd zusammengesetzt ist. Es ist in ihr bestandig. 
Was Verhiltnis der Teildrucke dieser Gase bestimmt dabei die Rich- 
tung der Reaktion. Um zuniichst dieses Verhaltnis — die Gleich- 
vewichtskonstante der Reduktion des Stannats durch Wasserstoff — 
zu bestimmen, wurden die niachsten Versuche angestellt. 

In einer Atmosphire von den bekannten Teildrucken Py, und 
Po wurde eine Probe Stannat mit einem Uberschu8 von Kalk bei 
einer bestimmten Temperatur erhitzt und das Verhaltnis P, : Py 0 
in den entsprechenden Grenzen so lange varuert, bis ein Farbumschlag 


') Nach Toxrpr Urrpa, Report Govern. Inst. Indust. Research, Osaka, Nr. 1, 
2 (1921), nimmt die Deckkraft des Zinnoxyds in Email auBerordentlich stark zu, 
wenn eine bei niedrigen Temperaturen hergestellte Probe Zinnoxyd bei 1300° C 
vegliht wird. Es wird vermutet, daB eine Formanderung des Zinnoxyds der Grund 
dieser Erscheinung ist. 
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gerade eintrat. Der Wasserstoff wurde einer Bombe entnommen 
und langsam durch eine passende Apparatur geleitet, die zwischen 
das Reduzierventil der Wasserstoffbombe und eine Kapselpumpe ein- 
vebaut war. Der Wasserstoff durchstrémte unter bekanntem und 
durch einen Manostaten geregeltem Druck eine Wassermenge von be- 
kannter Temperatur!), um hierbei die dem Siattigungsdruck ent- 
sprechende Wasserdampfmenge aufzunehmen. Dann durchstrich das 
Gasgemisch eine Schicht von festem Stannat bei der hohen ‘lempe- 
ratur des Ofens. Nun wurde das Verhiitnis Py,,:Pq,O variiert und 
jedesmal beobachtet, ob sich das weiBe Stannat im Ofen schwirzte 
oder das graue Reduktionsprodukt wieder aufhellte. Tabelle 1 
enthalt die Versuchsergebnisse. 

Wie aus dem Teil A der Tabelle 1 hervorgeht, liegt die Gleich- 
cewichtskonstante fiir die Reduktion des Stannats bei etwa 1,985, 
wobei die Reaktion eben noch in der Richtung der Reduktion verlauft. 

Bei ihren Versuchen wber die Einwirkung von Zinnoxydul auf 
Kalk haben Tamaru und Sakurat*) gefunden, daB sich dabei eine 
Verbindung von der Zusammensetzung CaO-SnO bildet, und dab 
das so gebildete Stannit in Gegenwart von iiberschiissigem Kalk 
unter EKinwirkung von Wasserdampf bei hoher Temperatur nach der 
Gleichung 


CaSnO, + CaO + H,O = CaSnO, + H, (3) 


zersetzt wird. In strémendem Wasserdampf laéuft diese Reaktion in 
Richtung der Oxydation von links nach rechts. Ihre Gleichgewichts- 
konstante konnte von der Stannitseite her nach der oben geschilderten 
Methode bestimmt werden, indem man an Stelle von Orthostannat, 
diesmal ein Gemisch von Kalk und Stannit in einer Atmosphiire von 
Wasserstoff und Wasserdampf bei einer gegebenen ’emperatur erhitzte. 
Der Teil B von Tabelle 1 enthalt das Ergebnis. Die Gleichgewichts- 
konstante der Reaktion (3) hegt in der Nahe von 1,973, wobei die 
Reaktion noch eben in der Richtung der Oxydation verliuft. Ver- 
gleicht man diese Zahl mit dem friiheren Ergebnis (Teil A der Tabelle 1), 
das zeigt, daB diese Konstante von der entgegengesetzten Richtung 
her bestimmt einen praktisch iibereinstimmenden Wert, nimlich rund 
1,985 aufweist, so findet man die Bestatigung dafiir, daB die Gleich- 


') Diese Temperatur wurde niedriger gewahlt als die Zimmertemperatur, 
um durch Kondensation von Wasserdampf verursachte Ungenauigkeiten aus- 
zuschlieBen. Die volle Sattigung mit Wasserdampf wurde durch eine besondere 
Vorrichtung sichergestellt. 

*) Vgl. S. Tamaru u. H. Sakura, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 24. 
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gewichtskonstante der Reaktion (3) wirklich bei 1,985 liegen und daB 
die Reaktionsgleichung des Stannates lauten mub: 
Ca,5n0O, + H, = CaSnO, + CaO + H,0. 
Fiir ihre Gleichgewichtskonstante Ago gilt also die Beziehung 
K 99 = Py,:Py,0 = 1,98. 


Tabelle 1 








a 
Vers. | Gesamtdruck) =p P 
re fi Pu. - Pio H,O H, Py Pyo Art des Farbumschlags 
Nr. | mm (beob.) mm mm i 


Teil A: mit Stannatkalkgemisch 


] 262,0 31,82 230,2 7,24 | Weib > tiefgrau 

2 49.5 31,82 | 17%,7 0,56 . Weib > unverandert 

3 127,0 31,82 95,2 2,99 WeiB ——> tiefgrau 

4 84,7 31,82 52.9 1,67 WeiB ——> unverandert 

5 105.2 31,82 73,4 2,31 WeiB ——> grau 

6 94,9 31,82 63,1 1,98  WeiB ——> eben grau 

7 O05 31,82 58,7 1,85  WeibB ——> unverandert 

92,7 31,82 60,9 1,913 Tiefgrau ——> fast weib 

i) 87,1 31,82 55,3 174 | Dunkel > wei 

10 93,0 31,82 61,18 1,922 | Dunkel > weib 

1] 95,0 31,82 63,18 1,985  WeiB > eben grau 
Teil B: mit Stannitkalkgemisch 

12 0).4 31,82 58,58 1,841 | Grau —> weil 

13 94,6 31,82 62,78 1973 | Grau > fast weiB 


Bemerkungen zu Tabelle 1: Die Wassertemperatur im Thermostaten war 
30,0° und somit Py, immer = 31,82 mm. Die Temperatur des Ofens, in welchem 
sich das Stannat befand, betrug 900°C. Die Stannatproben waren zu 100°/, 
siureléslich, stammten aus dem Gemisch SnQ, + 7CaO + 0,05 H, und enthielten 
somit einen Uberschu8 von Kalk. Bei Versuch Nr. 8 und 10 wurde das End- 
produkt von Versuch Nr. 3 benutzt. Die Dauer der Erhitzung der Probe in der 
jeweils gewaihlten Atmosphare bei 900°C war jedesmal ?/, Stunde. Das Stannit- 
kalkgemisch war durch Kondensation von Zinnoxyduldampf auf Kalk her- 
gestellt. Es entsprach einer Zusammensetzung SnO + 3,088 CaO. 


Aus Daten von Wo6uLER und Barz!) kann man durch Extra- 
polation die Gleichgewichtskonstanten (A’ und A’) der Reaktionen 


SnO, + H, = SnO + H,O (A) 
SnO +H,=Sn +H,0 (B) 


extrapolieren. Man findet fiir /v’g4, = 0,04 und fur K’’,,, = 0,08. 
Stannat ist sehr viel bestindiger gegen Reduktionsmittel als. Zinn- 
oxyd und Zinnoxydul. 


1) L. WOHLER u. O. BaLTz, Z. Elektrochem. 27 (1921), 414; vgl. auch die 
Diskussion dieser Gleichgewichtswerte weiter unten. 
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Endprodukt der Reduktion von Orthostannat durch Wasserstoff 
‘st aber nicht Stannit, sondern metallisches Zinn. In Salzsiure vom 
Mischungsverhaltnis 1:1 léste sich namlich das Reduktionsprodukt 
nicht restlos, sondern hinterheS eime schwarze Suspension, die sich 
dann bei Zusatz einer Spur von Kupfer oder Platinsalz unter Wasser- 
stoffentwicklung aufléste. Es sieht also so aus, als ob zwei Reaktionen: 
Ca,SnO, + H, = CaSnO, + CaO + H,O 

und CaSnO, + H, = CaO + Sn + H,O 

hei fast demselben Grenzwerte von AV = 1,98 hintereinander in beiden 
Richtungen laufen. Wir werden spiter sehen, dai diese Vorstellung 
mit anderen Beobachtungen in Einklang steht. 

In einer anderen Versuchsreihe haben wir festgestellt, da ein 
craues Stannitkalkgemisch von der Zusammensetzung CaSnQ, 4 
0,588 CaO erst bei einem sehr viel niedrigerem Werte von A, nimlich 
bei 0,0116 weiB wurde, wahrend nach Teil B der Tabelle 1 bei emem 
Stannitkalkgemisch von der Zusammensetzung CaSnO +- 2,088 CaO 
der Farbumschlag schon bei einem Wert fiir Av eintritt, der bei 1,973 
gelegen ist. Dies hegt daran, daB nach Oxydation des Gemisches mit 
wenig Kalk das Zinn nicht nur in Form von Orthostannat, sondern 
teilweise auch als freies Zinnoxyd zugegen ist, wihrend nach Oxy- 
dation des Gemisches mit viel Kalk das Zinn ausschlieBlich als Ortho- 
stannat vorhanden sein muf.!) Deshalb ist der Farbumschlag im 
ersten Falle bei einem Werte von /Y = etwa 0,04, im anderen bet 
einem Werte von 1,98 zu erwarten. 

Die eben erwihnte Tatsache, daB das Gemisch CaSnQ, +-0,588 CaO 
bei einem Wert der Gleichgewichtskonstanten von 0,0116 nach der 
Gleichung 

2CaSnO, + 2H,O = CadnO, + 2H, + 5n0, 
vollstandig zu CaSnO, + SnO, oxydiert wurde, besagt nichts anderes, 
als da8 das gebildete Zinnoxyd unter diesen Umstinden nicht redu- 
ziert werden kann, ein Hinweis darauf, daB der aus den W6uLER’schen 
Daten fiir die Reaktion 


SnO, + H, = 5nO + H,O (A) 
berechnete Wert zu niedrig sein muf. Fir die Reaktion 
snO, + 2H, = Sn + 2H,O (B) 


haben Eastman und Ropinson?) den Wert von 0,144 fiir [ggg an- 
gegeben. Diese Autoren beobachteten die Bildung und das Ver- 


*) S. Tamaru u. H. Sakural, |. c. 
*) E. D. Eastman u. C. Ropryson, Journ. Am. Chem. Soc. 50 (1928), 1106. 
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schwinden einer Haut auf der Oberflache von fliissigem Zinn bei 
hohen Temperaturen und nahmen einfach an, daB diese Haut nichts 
anderes sei als SnO,. Zu dieser Annahme glaubten sie sich berechtigt, 
weil bekannt war, daB bei Temperaturen zwischen 650 und 900° Zinn- 
oxydul unbestindig ist. Da aber das Zinnoxydul doch wenigstens 
kurze Zeit teilweise bestandig sein wird, ist es fraglich, ob der Wert 
von Eastman und Roprnson wirklich der Reaktion B und _ nicht 
vielleacht der Reaktion 

SnO, + H, = Sn + H,O (C) 


entspricht. Wenn Eastman und Rosryson recht mit ihrer Annahme 
haben, dab die Reduktion von Zinnoxyd nach Gleichung B verliuft, 
wobei die Gleichgewichtskonstante von 0,144 dieser Reaktion zugehort, 
so miussen auch die Gleichgewichtskonstanten (A) und (C) den gleichen 
Wert besitzen: 

K (4) 900 = Key 900 = 9,144. 


Diese Konstanten sind mit denen von W6HLER und Batrtz direkt ver- 
wleichbar, aus deren Daten sich errechnen lassen: 


Ke 4) 900 = 9,04 und Ke go9 = 0,08. 


‘Trnfft aber die Eastman - Roprnson’sche Annahme nicht zu, haben 
sie mit anderen Worten das Gleichgewicht der Reaktion (C)_ be- 
stimmt, so ist 


Key «00 = 0,144, 


wihrend uber AV; 4) g99 nichts ausgesagt wird. Unsere eigenen Versuche, 
die fur A‘, 4) 999 einen Wert ergeben, der tiber 0,116 hegt, vertragt sich 
sehr gut mit dem Werte von A, 4) 999 = 9,144, widerspricht aber dem 
WoOuLER schen Werte von 0,04. 

Nach Tamaru und Saxurar') entsteht, wenn das Stannit CaSnO, 
bei Gegenwart von Zinnoxydul mit Wasserdampf oxydiert wird, an 
Stelle von Orthostannat, Metastannat nach Gleichung (4): 


CaSnO, + H,O = CaSnO, + H, (4) 


Wegen Anwesenheit von Zinnoxydul bzw. von Zinnoxyd 1aBi 
sich die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion (4) nicht ohne 
weiteres bestimmen, da nicht das Metastannat, sondern das Oxyd 
bzw. Oxydul zuerst in seiner Farbe umschligt und zwar schon be 
den sehr niedrigen Werten von 0,04 oder 0,144 fiir das Verhaltnis 
Pa tk 


H,O* 


') S. Tamarvu u. H. Saxkural, lL. c. 
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il. Reaktionsmechanismus der katalytischen Stannatbildung 
Die Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten derjenigen Reak- 
tionen, die bei der katalytischen Stannatbildung in Betracht kommen, 
verhilft dazu, den Reaktionsmechanismus quantitativ aufzukliren. 
In Gegenwart von wberschissigem Kalk ergibt sich das folgende 
Schema: 

















: Puy Pu.0 K 900 
| cape : 0,04 |e 
1 | Sn0Q,+H,=Sn0+H,O ........ | Oise | X 
11 | SnO+CaO=CaSn0,.......... a 
Til | CaSn0, + CaO + H,O = Ca,Sn0, + H, 198K, 
IV | CaSn0, +H, =Sn+CaO0+H,0..... 198K, 


Durch eine geringe Menge Wasserstoff wird die Reduktion von 
Zinnoxyd nach Gleichung (I) eingeleitet ; in Gegenwart von Kalk wird 
das entstandene Oxydul nicht weiter zum metallischem Zinn reduziert, 
sondern verbindet sich nach Gleichung (II) mit Kalk zu Stannit. Auf 
dieses wirkt der nach Gleichung (I) entstandene Wasserdampf oxy- 
dierend und bildet nach Gleichung (III) Stannat und Wasserstoff, 
der jetzt von neuem auf Zinnoxyd nach Gleichung (1) reduzierend 
ainwirkt. Die Reaktion (1) ist die Ursache fiir den friiher ermittelten 
starken Druckabfall, mit dem die Gesamtreaktion beginnt und der in 
Fig. 7 unserer ersten Mitteilung graphisch dargestellt ist. Solange 
der Partialdruck des Wasserstoffes klein bleibt, schreitet die Bildung 
von Stannit und Stannat nach Gleichung (11) und (IL1) fort, oder 
cenauer formuliert, solange fiir das Partialdruckverhaltnis noch die 
beiden Bedingungen erfiillt werden: 

KK, < Py: Pro < Ku: 

K, < Py: Pao < Aw. 
Diese Bedingungen aber werden erfillt, solange das Zinnoxyd noch 
nicht aufgebraucht ist. Nach seinem Verschwinden steigt der Partial- 
druck des Wasserstoffes nach Reaktion III. Die Reaktion [V kann 
nicht eher beginnen, als bis fiir das Verhiltnis P,, :P,, 9 ein Wert von 
rund 1,98 erreicht ist. Es ist méglich, daB K,, ein wenig kleiner als A, 
ist. Dann wird der Druck nicht mehr weiter steigen, wenn das Verhiltnis 
Pu Pio den Wert A, erreicht hat, da die neu entwickelte Wasser- 
stoffmenge jetzt nach Reaktion IV verzehrt wird, wihrend Reaktion II! 
noch weiter fortschreitet. Es wird nun deutlich, daB metallisches Zinn 
niemals in den Reaktionsprodukten aufgefunden werden kann, solange 








-— 


8316 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 195. 1931 


die Reaktion unvollstindig oder mit anderen Worten noch Zinnoxyd 
in der Masse zuriickgeblieben ist. Aber wenn in dieser das freie Zinn- 
oxyd auch vollstandig verschwunden ist, wird metallisches Zinn nur 
in Spuren auftreten kénnen. Denn die Reaktion LV tritt ja erst ein, 
wenn das Partialdruckverhéltnis den Wert von rund 1,98 erreicht 
hat und fast alles Zinn bereits zu Stannat und Stannit umgewandelt 
worden ist. Das im Verlaufe der Reaktion intermediir entstandene 
Zinnoxydul ist in Gegenwart von Kalk als solches nicht bestandig. 
Dab A,,, und /,, einen numerischen Wert haben miissen, der von 

2 nicht weit entfernt ist, 148t sich auch aus den Druckzeitkurven in 
hig. 7 unserer ersten Mitteilung entnehmen. Nach einer Dauer der 
teaktion von 60 Minuten ist nach Kurve I der Druck Py > + Py 
65mm, nach Kurve II der Druck Pj, 5 = 21 mm, das Verhiiltnis 
P,:P yo also im Einklang mit unserer Vorstellung wieder rund = 2. 
Die Drucksteigerung, die in der Kurve I noch deutlich sichtbar ist, 
wurde in anderen Fallen oft undeutlich und es wurden sogar Fille be- 
obachtet, bei denen tiberhaupt keine Drucksteigerung mehr eintrat : 
wenn niimlich die Zimmertemperatur sehr niedrig war. Nach unserer 
‘Theorie fiir den Reaktionsmechanismus ist das leicht erklarlich; denn 
der Siittigungsdruck des Wassers ist dann kleiner und die Reaktion 
muB viel langsamer verlaufen, wie aus Kurve I der Fig. 8 unserer 





ersten Mitteilung ersichtlich ist. 

I's sei hier noch eine Bemerkung iiber den Mechanismus der Reduk- 
tion von Zinnoxyd durch Wasserstoff hinzugefiigt. DaB diese Reduk- 
tion in zwei Stufen, nimlich vom Oxyd zum Oxydul und vom Oxydu! 
zum Metall verlaufen sollte, ist schon sehr friihzeitig vermutet worden 
und auch der Gegenstand von Messungen gewesen.!) Aber da8 Zinn- 
oxydul als Zwischenprodukt wirklich auftritt, ist experimentell bis 


jetzt niemals bewiesen worden, weil es nie gelang, intermediar ent- 


standenes Oxydul der sofortigen weiteren Reduktion zu entziehen. 
Kolgender Versuch fiihrte zum Ziel: 

Kin erstes Porzellanschiffehen wurde mit Zinnoxyd und Kalk be- 
laden und zwar wurden beide Stoffe ungemischt nebeneinander 
veschiittet; ein zweites Porzellanschiffehen wurde in genau derselben 
Weise mit metallischem Zinn und Kalk gefiillt. Das erste Schiffchen 
wurde fiir sich allein bei hoher Temperatur in einer reduzierenden 
Atmosphire unter Minderdruck eine gewisse Zeit erhitzt. Daraut 
wurde das zweite Schiffehen in derselben Apparatur ebenso behandelt. 


') K. Stammer, Ann. 80 (1851), 243; L. WOnveEr u. O. Battz, 1. c. 
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Im ersten Schiffchen hatte sich der Kalk neben dem Zinnoxyd tiefgrau 
vefarbt, der Kalk neben dem Metall im zweiten Schiffehen war weib 
veblieben. Der graue Kalk enthielt Stannit, der weibe Kalk war vollig 
vinnfrei: Bei der Reduktion hatte sich am Zinnoxyd zuniichst das 
Oxydul gebildet, das dann durch Verdampfung und darauffolgende 
Stannitbildung weiterer Reduktion entzogen worden war. 


i111. Gleichgewichtskonstante der Reduktion von Calciumstannat mit Kohlenoxyd 


Die Versuchsreihe mit Kohlenoxyd wurde ganz ihnlich wie die 
mit Wasserstoff durchgefiihrt. Der Unterschied bestand nur darin, 
da8 diesmal ein Gemisch von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd von 
bekannter Zusammensetzung iiber eine duberst diinne Schicht einer 
winzigen Menge von Orthostannat bei 900°C hin- und hergeleitet und 
daB das Gasgemisch durch Einschalten von Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet wurde. Die Zusammensetzung des Gases wurde vor und nach 
dem Versuch ermittelt; da die Menge des untersuchten Stannates sehr 
klein war, so waren die beiden Werte kaum voneinander verschieden. 
Die experimentelle Ermittlung der Gleichgewichtskonstante ist schwie- 
riger als beim Wasserstoff, da die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Reduktion mit Kohlenoxyd viel kleiner ist. Die Resultate sind un- 
genauer. Das Versuchsergebnis enthilt die Tabelle 2. 


Tabelle 2 
Gleichgewicht: pon sons + CO = CaSn0O, + CaO + CO, bei 900° ¢ 





E> rhitzungs- 
dauer (Min. ) 


Vers.- ‘Volumen | Volumen | P..:P 
Nr. | CO (cm*) CO, awe co* vis 


} 
} 


Art des Farbenumschlags 











14 204.3 | 60,0 x 3.405 | 60 | WeiB ——»> unverdndert 
15 240.0 60,0 | 400 | 60 | WeiB > unverindert 
16 | 360.0 § 60,0 | 600 | 60 | WeibB > grau 

17 360,0 | 65,0 _ 5,50 | 120 Grau > unverindert 
a | oe | a0 | 5,00 120 | Grau > unverandert 

: y 900 | 4,00 100 | Grau > weil 

20 | 397.6 | 90,0 | 4,42 | 90 | WeiB ——»> unverindert 
21 | 450,0 90,0 § 5,00 | 180 WeiB > unverAndert 
22 | 4950 900 | 550 | 180 WeiB > schwach grau 
23 | «495.0 93,4 5,30 630 Schwach grau — unverind. 


Die Gleichgewichtskonstante liegt nicht weit von dem numeri- 
schen Werte 5. Man kann aus diesem Werte und dem friher fiir 
das Verhialtnis Pu, Py.o mit 1,98 bestimmten die Gleichgewichtskon- 
stante der Wassergasreaktion errechnen. Aber der so gewonnene 
Wert weicht stark von dem ab, der aus einer direkten Bestimmung 
hervorgeht. Dasselbe ist der Fall, wenn man die Gleichgewichtskon- 
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stante der Wassergasreaktion aus den Gleichgewichtskonstanten der 
Reaktionen 
SnO, + 2H, Sn -+ 2H,0O, 
snO, + 2CO = Sn + 2CO,, 
Pi? Py.o = Koo = 0,081) oder = 0,144?), 
Peo? Peo, = Ko00 = 9.22%) oder 0,23*) oder 0,29*) 
berechnen will. Auf den Grund dieser Abweichungen naher ein- 
zugehen, ist hier nicht beabsichtigt. 


\V. Katalytische Stannatbildung und Cassiteritanalyse 

Casserit gehért zu den Stoffen, die sich nur mit groBer Schwierig- 
keit aufsehlieBen lassen. Von den bekannten AufschluBmethoden®) 
scheint das Schmelzen mit Cyankali noch am einfachsten und sichersten 
za sein; doch wird man das Arbeiten mit Cyankali gern vermeiden. 
Nachdem jetzt erkannt ist, daB sich Cassiterit in Gegenwart von itiber- 
<chissigem Kalk sehr leicht katalytisch aufschlieBen JaBt, und auch 
die physikalisch-chemischen Bedingungen, unter denen diese Reak- 
tion vor sich geht, quantitativ untersucht sind, ist man in der Lage, 
diese Reaktion der Cassiteritanalyse dienstbar zu machen. 

Wihlt man die Erhitzungstemperatur zu 900° C, so schreitet die 
stannatbildende Reaktion bis zum Ende fort, wenn die Bedingungen 
erfullt sind 

1.98 Py? Pro > 0,04 bzw. 0,144, 
oder: » > Poo: Poo, > 0,06 ®) - (),22.6) 


Ist die abgeschlossene Atmosphire nicht véllig sauerstofffrei, so mub 
man die Katalysatormenge entsprechend erhédhen. Die zum voll- 
stindigen AufschluB des Cassiterits nétige Gesamtmenge des Kataly- 
sators l4Bt sich dann aus der im geschlossenen Gefib befindlichen 
Luftmenge und den friher genannten Gleichgewichtswerten errechnen. 
Die Berechnung wird schwieriger wenn man es vorzieht, in einem 


') L. Wouter u. O. Bartz, l. c. 

*) E. D. Eastman u. P. Ropryson, lL. c. 

5) W. Franxet u. D. Syrpiscusxy, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 235. 

*) T. Magpa, Bull. Japan. Inst. Phys. Chem. Research 2 (1923), 350. 

*) Vel. Gmentin Kraut, Handbuch der anorganischen Chemie, 7. Aufl. 
i, 1, S. 260. 

*) Die Grenzwerte 0,06 bzw. 0,22 sind aus dem Wassergasgleichgewicht und 
den Grenzwerten 0,04 bzw. 0,144 fiir die Konstante der Reduktion durch Wasser- 
stoff errechnet. 
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Tiegel zu erhitzen, da ja der Tiegel im allgemeinen nicht luftdicht 
sbsehlieBen und eine unbestimmte Katalysatormenge durch Luft- 
-auerstoff verbraucht werden wird. Aber auch iiber diese Schwierig- 
eit kommt man hinweg, wenn man den Zutritt der Luft zur 
Reaktionsmasse nach Moglichkeit erschwert. Die Einzelheiten des 
neuen AufschluBverfahrens sollen demnachst in der Zeitschrift fur 
analytische Chemie veréffentlicht werden. 


Zusammenfassung 


Durch Versuche wurde ermittelt, daB: 


Pee he cele ater 
wk) Sek? BipadaPSE eee Sac: 


1. Die Menge des aus dem Gemisch SnO, -+- 7CaO ohne Kataly- 
-ator bei 900° gebildeten Stannats immer gering ist. Von der Her- 
kunft oder Herstellungsmethode des Zinnoxyds ist sie unabhiangig, 
wenn nur das Oxyd vor der Benutzung stark (bei etwa 1150°C) ge- 
cliht wird. 

2. Die Schwarzung von weibem Dicalciumorthostannat Ca,5nO, 
durch Reduktion mit Wasserstoff und das WeiBwerden des dunklen 
Reduktionsproduktes durch Oxydation mit Wasserdampf bei 900° C 
bei demselben Grenzwert (P,,.:Py.5 = 1,98) stattfinden. 

3. Die Gleichgewichtskonstante der Oxydation von Calcium- 
stannit zu Stannat in einer Atmosphare von Wasserstoff und Wasser- 
dampf in Gegenwart eines Uberschusses von Kalk gleichfalls bei 
1.98 leet: 

CaSnO, + CaO + H,O = Ca,SnO, + Hy, 


4 7s » oe P OR 
Rew = | He? u.o = 1,98. 
4. Bei der Reduktion von Stannit metallisches Zinn entsteht: 


CaSnO, + H, = CaO + Sn + H,O, 


¢ ) ev QR 
\ 9700 ~~ | a?! H,O 1.98. 


5. Die Gleichgewichtskonstante fiir die Reduktion von Dicalcium- 
orthostannat in einer Atmosphiire von Kohlenoxyd und Kohlenoxyd 
ungefahr bei 5 liegt. 

6. Die Reduktion von Zinnoxyd durch Wasserstoff tatsachlich in 
zwei Stufen verliuft und die weitere Reduktion der mittleren Reduk- 
tionsstufe (SnO) durch Gegenwart von Kalk gehemmt werden kann. 


~_ 
i 






. Der Reaktionsmechanismus der katalytischen Stannatbildung 
aus Zinnoxyd und Kalk mit Wasserstoff als Katalysator so zu ver- 
stehen ist, daB von den Reaktionen 


Nr | Aen a a 
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[ SnO, + H, = S5nO + H,O, 
[If SnO + CaO = CaSnO,, 
[if CaSnO, + CaO + H,O = Ca,5nO, + H,, 
IV CaSnO, + H, = CaO + Sn + H,O, 
die ersten drei eine geschlossene Folge bilden und hintereinander 
laufen, solange 1,98 > Py :Pyo > 0,04 baw. 0,144 ist, und daB die 
vierte Reaktion sich erst im letzten Moment anschlieBt. 


8. SchlieBlich wurde noch auf ein neues AufschluBverfahren fiir 
die Analyse des Cassiterits hingewiesen, das auf der katalytischen 


Bildung von Stannat aus Cassiterit beruht. 


Tokyo-Ookayama, Physikalisch-Chemisches Laboratorvum 
der Technischen Hochschule, Juli 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1930. 





